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1 ANTECEDENTES

1 ANTECEDENTES

La calidad de los crudos mexicanos es muy variable, ya que van desde los de
bajo contenido de azufre como el Clmeca, hasta los pesados, ricos en azufre,
como el Maya. En México no existe ningun tipo de clasificacion para los
crudos, sin embargo las principales caracteristicas a considerar para
determinar la calidad de un crudo es su densidad AP| y % en peso de azufre.
La Tabla 1 presenta un resumen de los crudos utilizados cominmente en las

refinerias mexicanas.

Tabla 1

Tipo de Crudo ° API % de Azufre
Despuntado 26.50 1.60
Papaloapan 49.03 1.70
Olmeca 38.04 0.98
Terciario 33.69 1.34
istmo 33.05 143
Arenque 32.19 2.51
Naranjos 26.47 2.80
Marfo-Antares 23.43 3.40
Maya 22.07 3.60
Tamaulipas 17.79 5.50
Panuco 11.85 5.40
Pozdleo 28.88 1.92

Facultad de Quimica, UNAM 1



1 ANTECEDENTES

Algunas ofras propiedades que es importante considerar son: contenido de
sales, nitrogeno y metales; residuo de carbdn; el punio de fiuidez; factores de
caracterizacién (indice de correlacion y factor Watson) e intervalo de

destilacién, las cuales se explican a continuacion:

La densidad AP estad estrechamente relacionada con el peso especifico de
forma inversa, es decir, si aumenta el peso especifico la densidad API
disminuird. La densidad AP! se puede calcular a partir del peso especifico de

la siguiente forma:

CAPI = 1415 —131.5

sp. gr.

El % en peso de azufre de un crudo varia de 0.1 % a 5 % de azufre en
promedio, siendo este Gltimo valor indicativo de un alto contenido de azufre en
el crudo, por lo que requerird mayor procesamiento que uno de bajo contenido
de azufre, dicho procesamiento tiene la finalidad de eliminar el azufre para
evitar por un lado el envenenamiento de catalizadores y por otro la

contaminacién ambiental.

Facultad de Quimica, UNAM 2



1_ANTECEDENTES

El contenido de sales se expresa en libras de sal (NaCl) por cada 1000
barriles de crudo. Cuando este contenido excede las 10 libras de sal en cada
1000 bl es necesario desalar el crudo para evitar problemas de corrosion

debido a la formacion de HCI e incrustacion en tuberias y equipo.

El contenitdo de nitrégeno no debe exceder el 25 % en peso, ya que los
compuestos organicos nitrogenados, que de forma similar al azufre, originan

envenenamiento de los catalizadores utilizados en refinacion,
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FIGURA 1: MOLECULAS NITROGENADAS TIPICAS DEL CRUDO

Al igual que el nitrogenc y el azufre, los metales (cobre, niquel y vanadio)
afectan el desempefio de los catalizadores, su confenido, generalmente

expresado en partes por millén, es relativamente bajo, en comparacion con los

Facultad de Quimica, UNAM 3



1 ANTECEDENTES

otros contaminantes, pero a pesar de ello tienen gran repercusion en la

calidad de los productos finales.

Con respecto al residuo de carbon (Conradson 6 Ramsbottom, ASTM D-189 y
ASTM D-524 respectivamente), entre menor sea este, el crudo es de mejor
calidad, dicho residuo esta relacionado con la cantidad de aceite tubricante

recuperable y el contenido de asfaltencs en el crudo.

Otra caracteristica del crudo, indicativa de su naturaleza parafinica o
aromatica, es el punto de fluidez, el cual es Util para determinar el contenido
de ceras presentes en el crudo. Dicho punto se toma 5°F por arriba del punto
de solidificacién; entre mas aito sea este, mayor sera el contenido de parafinas

presentes y menor el de aromaticos.

Los factores de caracterizacion también son (tiles para conocer la naturaleza
del crudo y su rendimiento; et factor de caracterizacion Watson (Kw) y el indice

de correlacion (IC) se calculan de la siguiente manera:

1/3
Kw = —

Facultad de Quimica, UNAM 4



1 ANTECEDENTES

87552
IC =~ +473.7* (G - 456.8

TB

donde:

Ts = punto de ebulliciébn promedio en °R

G = peso especifico a 60 °F

En ia Tabla 2 se proporcionan valores tipicos para Kw en funcién de su

naturaleza.
Tabla 2
Naturaleza Kw
Altamente Aromatico Menor de 10
Altamente Parafinico Cercano a 15
Altamente Nafténico 10.5
Base Parafinica 12.9

El indice de correlacién IC es un valor arbitrario que indica el caracter
parafinico o nafténico de las fracciones individuales del crudo de petréleo. La
escala varia de 0 para las parafinas de cadena final, hasta 100 para el
benceno. Los valores mas altos indican mayores concentraciones de naftenos

y aromaticos.

Facultad de Quimica, UNAM 5
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2 IMPACTO DEL AZUFRE

2 ANALISIS DEL IMPACTO DEL AZUFRE COMO CONTAMINANTE EN
PRODUCTOS PETROLIFEROS
Todos los crudos contienen azufre y nitrogeno, los cuales durante el
procesado se convierten en acido sulfhidrico (H2S) v amoniaco (NH3) v en
menor proporcidn en sulfuros organicos (COS y CS;) y mercaptanos (RSH),
Debido a las normas ambientales mas estrictas y a las especificaciones de los
productos con bajo contenido de azufre, el manejo de este (ltimo se hace

critico.

SULFURCS R{ == CH; =— § — CH, — R2

s
DIBENZOTIOFEND R — SH
DISULFURC Rt — CH, — 8§ — § «== CH; — RZ2

FIGURA 2: MOLECULAS TIPICAS DEL CRUDO QUE CONTIENEN AZUFRE

La recuperacion de azufre tiene una doble importancia, por una parte por el

envenenamiento que puede producir en los catalizadores de las plantas

Facuitad de Quimica, UNAM 6



2 IMPACTO DEL AZUFRE

subsecuentes a donde se efectia la recuperacion del mismo, y por otro el
requerimiento de productos petroliferos de alta calidad con bajo contenido de

azufre.

Uno de los procesos de refinacidn que proporcionan gasolinas de alto octano
es el de Reformacidn Catalitica, en el que el contenido maximo de azufre en la
alimentacién al reformador catalitico esta determinado por la naturaleza del
catalizador. Los catalizadores bimetalicos de reformacion son especialmente

sensibles y el contenido de azufre debe estar limitado a 1 ppm o menos.

Los catalizadores pueden desactivase por diversos motivos, entre ellos el
envenenamiento, dicha desactivacion puede ser Quimica, Térmica o

Mecanica, las cuales se explican brevemente a continuacién:

La desactivacién quimica involucra un cambic en la actividad del catalizador;
este cambio puede estar relacionado con la competitividad, ta adsorcién
reversible del precursor del veneno sobre la superficie (envenenamiento), la
reestructuracion de la superificie del catalizador (inducida esta por el veneno) o
el blogueo fisico de los poros de soporte. De acuerdo al precursor de

envenenamiento podemos distinguir impurezas de los venenos mismos, en

Facultag de Quimica, UNAM 7



2 IMPACTO DEL AZUFRE

este (llimo caso, mas de una reaccion participa (reactivos, productos,

intermediarios), sirviendo como precursores del envenenamiento.

La desactivacién térmica es debida a cambios en la temperatura de operacion
del reactor, originados por una carga indebida del catalizador, por uso, por
temperaturas bruscas durante el apagado o regeneracion o por quemado de

hidrocarburos.

La desactivacién mecénica implica un cambio de fase del soporte, colapso por

presiones elevadas durante la regeneracién

En lo que respecta a combuslibles, ias normas de control de contaminacion
del aire requieren remociones de mas del 80 % del azufre presente en los
combustibles, las cantidades maximas de contenido de azufre en el pais se
encuentran reguladas por las Normas Oficiales Mexicanas NOM-085-ECOL-
1994 y NOM-086-ECOL-1994, de! dia 2 de diciembre de 1996. Las normas
anteriores clasifican los combustibles en soélidos, liquidos y gaseosos: los
combustibles sélidos se refieren al carbén mineral y al coque de petrdleo; los
liguidos y gaseosos son derivados del petréleo y gas natural, tales como:

petrdleo diafano (kerosina), diesel, combustéleo, gasoleo, gas LP, butano,

“Facultad de Quimica, UNAM )



2 IMPACTO DEL AZUFRE

propano, metano, isobutano, propileno, butileno o cualquiera de sus

combinaciones.

A continuacioén, en la Tabla 3, se proporcionan datos de % en peso de azufre

total para las distintas zonas del pais:

Tabla 3
Tipo de % en Peso de S Total Zona de Aplicacién
Combustible Maximo
Todo el pais, excepto
Magna Sin 0.102 Ciudad de México,
Guadalajara y Monterrey.
Magna Sin 0.1 Ciudad de México,
Guadalajara y Monterrey.
Nova Plus 0.15 Todo el pais.
Diesel Sin 0.05 Todo el pais.
Diesel Desulfurado T 05 Todo el pais.
Diesel Industrial 0.5 Todo el pais.
Gasoleo Industrial 2.0 Todo el pais
Combustdlec 4.0 Todo el pais
Pesado
Gas Natural Todo el pais
Gas LP 0.014 Todo el pais

Facultad de Quimica, UNAM 9



2 IMPACTO DEL AZUFRE

El impacto ambiental que presente cada tipo de combustible se evalia con el
factor de emision, el cual indica la cantidad de SOz producido en funcion de la

cantidad de energia obtenida a partir del combustible:

% kgS /
oo’ AgCombustb_leiz*fgSQZ /keS_ keSO

6 kgCombustbt
i 10" kca gl.ombusipic
Poder Calorifico* ){g Combustble

Factorde Emisiéon=

Otra fuente de contaminacién importante en la Refineria se da durante la
Desintegracion Catalitica, en la cual la mayor parte del azufre alimentado se
deposita junto con el coque en el catalizador. El azufre se convierte en didxido
de azufre duran}e la regeneracién del catalizador y se emite a la atmobsfera
junto con los gases de combustion. Para limitar la contaminacion, el contenido
de azufre en el gaséleo deberia reducirse antes de ser alimentado a la unidad

de desintegracion catalitica.

La reduccidn del azufre asimismo evita problemas cperativos al disminuir la
corrosién durante la refinacién y manejo, ademas de que mejora ¢l olor de los

productos finales.

2

Facultad de Quimica, UNAM



3 MANEJOINTEGRAL DEL AZUFRE
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

E! manejo del azufre en una refineria consiste en cuatro procesos basicos (Ver
Esquema 1). Las unidades de tratamiento con aminas (ATU's) remueven el
H3S de las corrientes de proceso en las operaciones de hidrotratamiento y de
las unidades recuperadoras de gas combustible (Esquema 2) y gas de

petréleo licuado (Esquema 3).

La amina se regenera en lfas unidades regeneradoras de aminas (ARU). Los
agotadores de aguas amargas (SWS) remueven el H;S vy NH3 de las
corrientes de aguas amargas. Las aguas amargas son e resultado de
operaciones de la refineria en las que se usan vapor en la destilacién o vapor
que reduce la presién parcial del hidrocarburo, o donde se inyecta agua para

combatir los problemas de corrosion o de incrustacion.

El azufre en el gas acido de las unidades ARU y SWS se remueve primero en
una unidad Claus recuperadora de azufre (SRU), recuperando de 92 a 96 %
del azufre total y si se usa una unidad de tratamiento de gases de cola

(TGCU) se puede recuperar hasta un 899.9 %.

“Facultad de Quimica, UNAM T
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

De forma desglosada, el camino a seguir del azufre dentro del procesamiento
de crudo en la refineria es el que puede observarse en el Esquema 4. Las
plantas combinadas, hidrodesulfuradoras, de coquizacion y de desintegracion
catalitica generan gases amargos y aguas amargas con contenidos de azufre
en forma de H,S primordialmente, mercaptanos, acidos politiénicos y acidos
nafténicos. Los gases amargos se envian a procesar en un tratamiento con
amina para recuperar los hidrocarburos ligeros libres de azufre y al mismo
tiempo generar una corriente de gas acido con alto contenido de H;S, que

servird como carga a las plantas recuperadoras de azufre de la Refineria.

De manera similar las aguas amargas se tratan en las plantas de aguas
amargas, en las cuales se separa de la corriente liquida el HxS y el NHz en un
agotador, obteniéndose asi el llamado gas acido amoniacal que también se

envia a las plantas de azufre para la recuperacién del mismo.

Los procesos que presentan las mayores contribuciones de azufre son los de
hidrodesuifuracion debido a la alta generacion de gases amargos (corrientes
con hidrocarburos ligeros vy un contenido notable de H,S principalmente). Este

proceso permite la eliminacion de azufre de los productos principales,

Facultad de Quimica, UNAM 12
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3 MANEJO INTEGRAL DEI. AZUFRE

mediante la generacion y recuperacién de gas amargo como se describe a

continuacion:

. Hidrodesulfuracién (Ver Esquemas 5y 6)

Este proceso tiene como objetivo primordial eliminar insaturaciones y
compuestos de azufre (ver Figura 3) y nitrdgeno (ver Figura 4), evitando
asi problemas de corrosidn causados por el azufre en equipos y la
disminucién de !a contaminacién ambiental al utilizar los productos
petroliferos en motores de combustion interna. De igual manera este
proceso prepara la carga para las plantas reformadoras mediante la
eliminacion de compuestos suifurados, nitrogenados y olefinicos que

actian como veneno en los catalizadores de reformacion.

El proceso consiste basicamente en la hidrogenacién catalitica de los
componentes sulfurados, nitrogenados y olefinicos con catalizadores de
cobalto-molibdeno ¢ niquel-molibdeno, soportados en alimina,
acondiciones de temperatura y presidn que varian de 260 a 420°C y de

25 a 65 kglcm®, dependiendo del tipo de carga y tratamiento requerido.

a3l
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

La nafta de alimentacidn (Esquema 5) se bombea y se mezcla con una
corriente de hidrogenc recirculado; posteriormente se calienta con el
efluente del reactor, y finalmente con un calentador a fuego directo,

para alcanzar la temperatura de entrada al reactor.

CHy — CH; — 8 — 3CH;) — CHy + 2H;, ———»
SULFURC DE ETIL N-BUTIL

CHy — CHy + CHy — CH; — CH; — CHs + H;S
ETANO N-BUTANO
DIBENZOTIOFEND
s .
3H + 2H
° /LENTA RAPIDA ‘
BENZOCICLOHEXILTIOFEND FENILBENCENO

m ‘—‘ "
5
+ ZH\ /SHZ

CICLOHEXILBENCENO

+ H,S5

FIGURA 3: REACCIONES TIPICAS DE HIDRODESULFURACION

“Facultad de Quimica, UNAM 12
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

La mezcla vaporizada pasa a través del reactor donde se efecttan las
reacciones deseadas. El efluente del reactor se enfria con la carga, con
la alimentacion a la torre desbutanizadora y luego con agua de
enfriamiento; a la salida del dltimo enfriador se tiene una mezcla a dos
fases, que se manda a un tanque separador de alta presion. El gas
efluente de este tanque, hidrégeno de recirculacion, se comprime y se

mezcla con una corriente de hidrégeno de reposicién para recirculario a

la carga.
-
] + SH; —= CH; — CH; — CH; — CH; — CH, + NH,
>~
N
PIRIDINA N-PENTANO AMONIACO
QUINCLEINA
CH CH
RAPIOA A i
O —— H; He
N N RH
| + NH,
H + (4Hz)}
+ .M

PROPILBENCENO
Oij = m = O
JE =
N N
|
H

FIGURA 4: REACCIONES DE DESNITRIFICACION TiPICAS
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

El efluente liquido después de precalentarse, se alimenta a la torre
desbutanizadora, donde se produce una separacién de hidrocarburos
ligeros e hidrégeno residual de los hidrocarburos pesados. Los primeros
se obtienen por el domo, en donde se separa una corriente de gas
amargo y una corriente liquida de LPG amargo. Los hidrocarburos
pesados (iCs), salen por el fondo de la torre para posteriormente ser
enviados a una torre desisohexanizadora, en donde se obtiene gasolina

ligera por el domo y el producto desulfurado por et fondo.

Este proceso también puede aplicarse para procesar naftas pesadas y
mezclas de gasdleos (hidrodesulfuracion de destilados intermedios) con
algunas modificaciones al proceso (Esquema 6); el proceso se divide en
dos secciones, una de reaccidn y otra de estabilizacion. Los valores
tipicos de temperatura y presién varian de 350 a 403°C, y de 25

a 65 kg/cm?,

El esquema de procesamiento para los destilados intermedios es similar
al que se usa con las naftas, s6lo que en este caso los hidrocarburos
ligeros (naftas) obtenidos es el Gltimo fraccionamiento se mandan como

carga complementaria a una planta hidrodesulfuradora de naftas.

3
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

En ambos casos de procesamiento los gases amargos obtenidos se
mandan a endulzamiento en las plantas de amina y las aguas amargas

se fratan en las plantas de aguas amargas.

. Proceso de Endulzamienlo de Gases y Liquidos (Ver Esquema 7)

El proceso se emplea para remover H,S y/c CO, de corrientes de
hidrocarburos liquidas y/o gaseosas, mediante absorcién con
soluciones de monoetanolamina (MEA) o dietanolamina (DEA). El
proceso consiste en la absorcidon de 1os contaminantes contenidos en
las corrientes liguidas o gaseosas, con una solucidon de amina (para
MEA, DEA y MDEA del 15 al 20 % en peso, del 25 al 33 % en peso y
del 45 al 50 % en peso respectivamente), a temperaturas de 27°C a
49°C y la regeneracion de la misma mediante el aumento de

temperatura entre 110°C y 127°C.

La corriente de gas amargo se alimenta al absorbedor, donde se pone
en contacto a contracorriente con una solucidn de amina pobre (o
regenerada), la cual se alimenta por la parte superior; por el domo del

absorbedor se obtiene como producte el gas dulce con las

Facultad de Quimica, UNAM 17



_3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

especificaciones requeridas y por el fondo una solucién de amina ftica

(amina con gas acido).

En el contactor de liquidos amargos, la corriente de liquido amargo se
alimenta por la parte inferior del equipo y a contracorriente se pasa una
solucion de amina pobre, el liquido dulce obtenido por el domo del
contactor se envia al acumulador de hidrocarburos dulces, donde se
separa la amina que pudiera haber sido arrastrada, y posteriormente se

manda como producto a L., B,

La solucién de amina rica, provenientes del absorbedor y del contactor
se expanden, se unen a fa corriente proveniente de la pierna de! tanque
acumulador de hidrocarburos dulces y se envian al tanque acumulador
de amina rica, en donde se separan los hidrocarburos coabsorbidos, La
expansion de la solucidn de amina, puede hacerse con yna valvula o a

través de un expansor para recuperacion energética.

Del acumulador de amina rica, la amina se manda a la torre
regeneradora, utilizando como calentamiento los fondos de la misma,

con el objeto de eliminar los gases acidos y poder, de esta forma,

Facultad de Quimica, UNAM 18
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

reutilizar ia amina regenerada. El gas acido obtenido por el domo de Ia
regeneradora, se separa del agua mediante condensacion de ésta y se
envia a L.B. para su posterior procesamienio en plantas de

recuperacion de azufre.

El producto de fondos de esta torre lo constituye la amina regenerada (o
pobre), que después de intercambiar calor con la amina rica se bombea
a traves de un filtro de canasta, en el cual quedan retenidas particulas
de sulfuro de hierro y dxido de hierro que pudieran formarse y particulas
sdlidas que pudieran haberse introducido al sistema; posteriormente se
manda, previo enfriamiento, a un filtro de carbon activado, en donde se
eliminan los solidos remanentes y los productos de degradacién de la
amina. Finaimente se alimenta al absorbedor y al contactor, cerrando
asi el ciclo de absorcidn-regeneracion. De forma adicional se tiene una
reposicion con amina fresca debido a las pérdidas por degradacién o

arrastre.

. Planta de Aguas Amargas (Ver Esquema 8)

Tienen como finalidad remover el acido sulfhidrico (M;S) y amoniaco

(NH;) de Ia corriente de agua amarga alimentada, hasta

Facultad de Quimica, UNAM 19



3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

concentraciones de 5 ppm y 25 ppm respectivamente y en algunos

€as0s$ a menoeres concentraciones.

La corriente de agua amarga se recibe en un tangue de separacion
donde es posible recuperar hidrocarburos que van mezclados con el
agua. Las aguas amargas libres de hidrocarburos se precalientan con el
fondo de la torre agotadora y se alimentan en la parte media de la

columna de agetamiento.

El agotamiento en la columna puede efectuarse mediante calentamiento
con vapor de baja presidon por medio de un cambiador, o bien con

inyeccién directa del mismo al fondo de la ¢columna.

El agua fibre de acido sulfhidrico y amoniaco se extrae del fondo de la
columna y se enfria al precalentar la corriente de alimentacion; esta
agua conocida como agua desflemada puede enviarse a reuso o como
efluente. Por el dome de la tarre agotadora se obtiene una corriente rica

en H,S que se envia a la Planta de Azufre.

Facultad de Quimica, UNAM 20
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

Las corrientes de gas acido provenientes de los tratamientos con amina y las
de gas acido amoniacal de las plantas de aguas amargas pueden tratarse de
distintas formas, pero el proceso comunmente usado es el proceso Claus y
SuperClaus, siendo la Unica diferencia entre estos el tipo de catalizador
utilizado y el nimero de etapas de reaccion. A continuacion se describen los

procesos aqui mencionados:

. Planta Recuperadora de Azufre, Proceso Claus y SuperClaus

{Ver Esquema 9)

El proceso Claus consiste en una etapa de recuperacidn térmica
seguida de dos. o tres etapas de recuperacion catalitica. En la zona de
recuperacidn térmica el gas acido se quema en un hormno de reaccién
(1) con la cantidad apropiada de aire de combustidn, aproximadamente
una tercera parte del H»5, de los hidrocarburos y del amoniaco
presentes en el gas acido alimentado. El SO, de la combustion de los
reactivos, junto con el H2S sin quemar se combinan para formar azufre
elemental. Los productos de la combustién se enfrian en el calentador

de la corriente de desecho y el condensador térmico de azufre (2).
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

En la primera etapa el H.S se oxida parcialmente con aire en la camara

de combustién de acuerdo a la siguiente reaccion:

3HzS + 1.5 0 > 2H,8 + S0, + H,0

El remanente de H,S reacciona posteriormente con el SO; para formar

azufre en las etapas térmicas y catalilicas como la siguiente reaccion:

2H2S + S0, - 3/n Sn + 2 H,0 (el azufre condensa)

El vapor se manda al tanque del vapor asociado al calentador de la
corriente de desecho. Tipicamente un 60 % o mas del azufre total se

recupera en la seccidn de recuperacion térmica de la unidad Claus.

A continuacion de la seccién térmica siguen dos o tres etapas
cataliticas, cada una de ellas consiste en un recalentador (3, 6, 9), un
convertidor catalitico (4, 7, 10) y un enfriador con condensacién de
azufre (5, 8, 11). Si los requerimientos en la recuperacion de azufre son
del 96 al 99 %, la ultima etapa catalitica puede ser reemplazada por un

catalizador de oxidacion selectiva (como el del proceso SuperClaus), o

Facultad de Quimica, UNAM - 22
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

por un reactor que opere por debajo del punto de rocic (como el
Sulfreen). El gas residual de esta unidad se manda a quemadores o a

una unidad de tratamiento de gas de cola.

El proceso SuperClaus consiste en una etapa térmica (1} seguida de
tres etapas cataliticas con remocién de azufre entre las etapas por
medio de condensadores (2,5.8,11). Dos reactores (4,7) estan
empacados con catalizador Claus estandar, mientras que el tercer
reactor {10) esta lleno de catalizador de oxidacién selectiva, conocido
como catalizador SuperClaus. En la etapa térmica, el gas acido se
quema con wuna cantidad de aire inferior a la requerida
estequiometricamente, haciendo que el gas de cola que deja el
segundo reactor contenga de 0.8 a 1.5 % en volumen de H,S. EI gas de
cola remanente se oxida posteriormente en un incinerador (12) antes de

ser mandado a chimenea.

El nuevo catalizador del tercer reactor oxida el M.S a azufre con una
eficiencia de mayor al 85 %. Dado que el catalizador es altamente

selectivo para la oxidacion directa de H.S a azuire elemental, y no
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

posee reacciones inversas de azufre y agua a H;S y SO; da lugar a una

recuperacion total de azufre del 99 %.

Si el grado de recuperacion de azufre requerido es mayor a un 99 %,
puede instalarse adicionalmente etapas al reactor Claus antes del

reactor de oxidacion selectiva.

Ei azufre se obtiene en estado liquido se envia a una fosa, de donde
puede enviarse a un proceso de Desgasificacion, o bien se manda
directamente a un patio de azufre, donde a temperatura ambiente se

solidifica.

. Unidad de Tratamiento de Gas de Cola (Ver Esquema 10)

Este tratamiento se usa para eliminar el didxido de azufre (SO;) y los
sulfuros organicos (COS y CS;) del gas de cola de la Planta de Azufre,
reduciendo asi las emisiones de contaminantes y los problemas por

corrosion.

B
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

El gas de colas de la unidad Claus se calienta en el reactor de
hidrogenacién, hasta la temperatura de entrada de la cama de
hidrogenacién, mediante un quemador en linea. El gas combustible se
quema estequiometricamente con vapor para generar gas reducido (Hy,
CQ) y calentando al mismo tiempo el gas de cola. En el reactor todos
los compuestos de azufre se convierten a H,S de acuerdo a las
siguientes reacciones:

SO+ 3 Hz > H;S +2H,0

COS + HyO € H;S + CO,

CS; + 2H:0 > 2H,0 + CO,

Svap + H: - H,S

Los productos del reactor se enfrian generando vapor y posteriormente
por una corriente de apagado de agua de proceso hasta un intervalo de
temperaturas de 38 a 49°C. una extraccion de agua de apagado se

envia a la planta de tratamiento de aguas amargas.

Et gas que se obtiene por el domo de la torre de apagado se manda a
una unidad de tratamiento con amina y posteriormente a la planta de

azufre.
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

. Unidad de Desgasificacion (Ver Esquema 11)

Tiene como funcidén remover el HaS v HaSx disueltos en el azufre. El
azufre sin desgasificar presenta olor y/o es potencialmente explosivo

durante su manejo y almacenamiento en forma liquida.

Se efectda en un tangue vertical a presion, donde el azufre se bombea
Yy se pone en contacto con aire de instrumentacién o aire limpio de
planta, mediante internos fijos especiales del tanque. La operacion a
presion elevada y temperatura controlada acelera la oxidacian de HaS y
polisulfuros (H;Sc) a azufre. Esta unidad puede operar de forma
continua o intermitente. La corriente de domos puede enviarse a
incineracion o preferiblemente a una unidad recuperadora de azufre o
de tratamiento de gas de cola, eliminando asi una fuente de emisién de

S0,.

. Unidad de Tratamiento Sulfreen (Ver Esquema 12)

Este proceso se basa en el buen conocimiento la reaccion Claus, donde

el H,S y SO; en el gas de colas se convierten cataliticamente en azufre
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3 MANEJO INTEGRAL DEL AZUFRE

elemental. El proceso se efectha en fase gas, y las condiciones de
operaciéon son aquellas en el que el gas de cola abandona la unidad
Claus. El catalizador, arreglado en lechos fijos, es alumina activada con

propiedades similares al catalizador Claus.

El gas de cola (120-140°C) pasa a través de los reactores (1), (2),
donde el HyS y SO; se convierten en azufre elemental, el cual se
adsorbe en el catalizador. El catalizador se regenera usando parte del
gas de colas. El gas de regeneracién se calienta en un cambiador gas-
gas (6), usande los gases de ta unidad de incineracion (3). Un
cambiador a fuego directo, un calentador a fuego directo o un

calentador eléctrico pueden usarse para propésitos similares.

El azufre desorbido en el gas caliente de regeneracion se recupera en
el condensador de azufre (4} y (5). El soplador de gas de regeneracion
(7) sirve para sobrepasar la caida de presion del circuito de
regeneracion. Después del enfriamiento del lecho de catalizador con el
gas de cola purificado, el reactor (1), (2) estara listo para funcionar de

nuevo.

Facultad de Quimica, UNAM 27



N33€4INS 08320CHd

¢l ‘YW3anos3

VIHINIITY VNN NI FH4NZY 130 TVYDILNI OFrINYN

VOIWIND 30 av1INdv3

OJIXIW Ia VWONQLNY TYNQIDVN avaISHIAINN

30 8vO

®

SY102

YINIWIHD ¥ oginon
OldWIN V102 IyInzy

L Elef=1)
i
i

EL1

NOISd ¥IVE
30 HOdVA

SYY30vD
wyvd vNov

e




4 MODELODE CALCULO
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4 MODELO DE CALCULO

4 MODELO DE CALCULO
Regresién Polinomial

La representacion de los puntos experimentales de los analisis de crudos de
petroleo puede oblenerse a través del procedimiento de minimos cuadrados,

ajustanda los datos a un polinomio de m-ésimo grado de la siguiente forma:

2 m
y=ab+alx +a2x + -4 amx

donde m es el grado del polinomio y la suma de los cuadrados de los residuos

esta dada por:

. . 2 m 2
(yi ab—alxi —azxi =---—amxi )

]

Sr =

I ™M=

Donde n es el nimero de datos. Efectuando la derivada de la ecuacion
anterior con respecto a cada uno de los coeficienies obtenemos el siguiente

sistema de ecuaciones:
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4 MODELO DE CALCULO

oSr . . 2 .m
= 2% (yi—a0 - alxi —alxi —---—amxi )
a0
osr o . 2 m
- =2 Y xi(pi— a0 - alxi —a2xi - - —amxi )
dal
asr 2 2

=-2% xi (yi—ab-alxi—a2xi —----am.xim)
da?
aSr 2
S e 2% xi" (yi — a0 - alxi — a2xi = —amxi’)
Oam

las cuales, una vez igualadas a cero y reordenadas nos proporciona un

sistema de m+1 ecuaciones con m+7 incognitas:

2 m
al + alXxi + arXxii +--+ amXux = > yi
R 2 3 m+ 1 .
ao Y. xi + aly xi + a2 xi -+ amp x = X xiyi
2 3 4 m+ 2 2 .
a0y xi~ + alrxii’ + a2¥xi +---+amyix = X xi yi
m m + 1 m+ 2 2m m
a0y xi +alk xi +a?1d xi + -+ amy x =2 xi y
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4 MODELO DE CALCULO

en el cual, las sumatorias van desde i=1 hasta n. Si aplicamos el anilisis
anterior para obtener un polinomio de sexto grado, nos lleva al siguiente

sistema:

2 3 4 5 6

ao +alYxi +a2Xxi +ad3Zlxi +adXxi +asixi +adrxi =L yi

. 2 3 4 5 6 7 .
a0rxi +altxi +a2Xxi +a3Xxi +a42xi +asixi +a6rxi =X xiyi

2 3 4 ] 6 7 8 2.
abYxi +allxi +a2Zxi +adixi +adlxi +asrxi +a6lxi =Xxi vi

3 4 5 6 7 8 9 3
a¥xi +allxi +a2¥xi +ad3Xxi +ad2xi +aSkixi +abrxi =Lxi yi

4 S 6 N 8 9 10 4
a0Zxi +al2Xxi +a2rxi +a3lxi +adixi +astxi +atlxi =Lxi yi

5 6 7 8 9 10 1 5 .
abZxi +alZxi +a22xi +a3rxi +vadxi +aslxi +abrxi =Lxi yi

6 i 8 9 10 11 12 6 |
QOExi +alXxi +a2Txi +a3lxi +adlxi +aShxi +aérxi =2xi yi

El cual, una vez resuelto con los datos experimentales de los analisis de
crudos nos proporciona un polinomio representativo de la distribucion de

azufre de dicho crudo.
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4 MODELO DE CALCULO

La forma en que se evaluaron los datos experimentales, obtenidos de las
graficas de los estudios de crudos (ver Anexo |), fue graficando los datos en
°C contra el % en volumen de crudo destilado v el % en volumen de crudo
destilado contra e! % en peso de azufre, para cada unc de los crudos, las

graficas y los polinomics obtenidos se encuentran reportados en el Anexo 11,

A continuacion se presenta una lista de los polinomios utilizados para el

modelo de calculo de este trabajo:

Grados Centigrados Vs % en Volumen de Crudo Destilado

Despuntado

y=-14198E ~16x% +3.7483 E —13x° ~3.4381 E — 10x” +1.3189 £ — 07x>
—1.6974 E —05x% +8.5115 E — 0dx — 13449 E — 02

Papaloapan

y=-38607E —17x% +5.9992 E —14x° - 53598 £ — 11x* + 4.1357 E — 08x°
—2.2292E-05x2 + 69919 E —03x — 1.4098 E — 01
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Olmeca

y=2.2188 £ —16x% ~ 43021 E = 13x> +3.3562 E — 10x* —1.3567 E - 07 x>
+2.8888 £~ 05x% —9.2197 E —0dx + 4.5516 £ — 02

Terciario

y=1.8007 £ —17x% ~8.1530 E = 14x° +1.0864 E - 10x* - 6.5048 £ — 08 x°
+1.8267 E —05x2 — 3.8355 E — 04x +1.0707 £ — 02

Istmo

y=1.3088 £ —16x% —2.3286 £ — 13x> +1.7036 £ — 10x* - 6.9231 E — 08x"
+1.6248 E — 05x% ~8.4558 E — 05x — 2.9919 E — 03

Arenque

y=22648 E —16x% —4.0228 £ - 13x° +2.8108 £ - 10x* - 9.7245 E — 08>
+1.6392E - 05x% +4.6988 E — 04x ~1.1911 E - 02

Naranjos

y=3.3694E —17x% —7.9304 £ — 14x> +8.2136 £ — 11x* - 4.6451 F — 08x°
+1.4010 E — 05x2 — 4.4408 £ — 04x + 7.7526 E — 03
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Marfo-Antares

p=1.6713E —16x% —3.4831E —13x° + 2.8610 E - 10x* —=1.1735 E - 07x>
+2.4962 E —05x2 —1.1718 E — 03x + 2.1292 E ~ 02

Maya

y=1.2692E —16x% ~ 23139 E = 13x° + 1.6468 E - 10x* = 5.8445 E — 08x>
+1.1180 E — 05x2 —1.4033 £ — 04x + 8.8143 £ — 05

Tamaulipas

y=1.4707 E —16x® —2.2058 E —13x° +1.1853 £ —10x* —2.8104 £ — 08x?
+3.9540 E ~ 06x2 + 4.6647 E — 04x —1.0954 E — 02

Panuco

y=1.8493E —16x% —~3.3278 E —13x° + 23180 E —10x" —7.8226 E — 08x°
+1.4136 £ — 05x2 —6.1742 E — 04x + 6.7767 E — 03

Pozéleo

y=-8.1435E —17x% +1.3335E — 13x° = 7.1477TE - 11x* + 6.9989 £ — 09x°
+531S8E — 06x2 +1.5205 E — 04x — 2.0217 £ — 03

Los polinomios anteriores se programaron una hoja de célculo, en la cual, a

partir de una temperatura de corte para cada producto de destilacion

Facultad de Quimica, UNAM 33



4 MODELO DE CALCULO

obtendremos una lectura del % en volumen de destilado como se explica a

continuacion:

Para determinar la cantidad de destilado se hace necesario utilizar una
expresion que nos proporcione el area bajo la curva de los polinomios, por

lo que utilizaremos la Suma de Riemann, cuya definicion es la siguiente:

Sea f una funcidn definida en un intervalo cerrado [a,b] y sea P una
particién de [a,b]; la Suma de Riemann de f para P, es cualquier

expresién de Rp de ia siguiente forma:

n
RP = }E f(wi)Axi

=
donde Wies algun numero en [Xi-1, X/ parai= 1,2, ..., n.

En la definician anterior la funcion f se refiere a los polinomios de °C contra
% en volumen, el intervalo cerrado esta dado por las temperaturas inicial y
final de destilacién; por otra parte la AXi, mencionada en la ecuacion, sera

nuestro intervalo de temperatura de corte para cada producto de las
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destilaciones atmosférica y de vacio; para establecer el numero Wi
tomaremos el promedio de las temperaturas inicial y final del intervalo de

corte.

Una vez sustituidos los polinomios en la Suma de Riemann podemos evaluar
individualmente e! % en volumen de cada corle evitando aplicar la sumatoria

de la expresion, es decir;

% en volumen por corte = f(w!.)Axl.

Con los resultados obtenidos para el % en volumen podemos ahora hacer uso
de los polinomios que representan el % en volumen de destilade contra el %
en peso de azufre; en este caso, dada la complegjidad en la representacion de
los datos, fue necesaric segmentar los mismos en dos intervalos,
consiguiendo asi una mejor reproduccidn en el comportamiento de la

distribucion del azufre, con un polinomio para cada uno de los intervalos.
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% en Volumen de Crudo Destifado Vs % en Peso de Azufre

Despuntado
y=10.384x% —18.051x% +10.952x% —2.879x> +0.4029x2 — 0.0145x + 0.002

Intervalo de Aplicacion: De 0 a 55 % en Volumen de Destitado.

y=-27.987x* +72.271x3 - 68.308x2% + 28.023x — 4.1968

Intervalo de Aplicacion: De 56 a 88 % en Volumen de Destilado.

Papaloapan
y=6.8933x% —10.863x> +6.6161x* —1.9471x> +0.2894x2 — 0.0188 x + 0.0005

Intervalo de Aplicacién: De 0 a 50 % en Volumen de Destilado.

y=-39565x +11.032x> —11.046x2 + 4.7824 x — 0.7596

Intervalo de Aplicacién: De 51 a 90 % en Volumen de Destilado.

Clmeca

y=8.3832x% —18.229x7 +14.768x* - 5.4481 x> + 0.9504x% — 0.0714x + 0.0018

Intervalo de Aplicacion: De 0 a 65 % en Volumen de Destilado.
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y = —15.000x* +46.907x> —54.61x% +28.111x — 5.3898

Intervalo de Aplicacion: de 66 a 90 % en Volumen de Destilado.

Terciario

y=45.926x% — 68.632x° +39.631x* —10.921x3 + 1.4671x2 — 0.0861x + 0.0023

Intervalo de Aplicacién: De 0 a 45 % en Volumen de Destilado.

y=4.718x° —15.235x% +19.454x% —12.242x2 +3.837x - 04772

Intervalo de Aplicacion: De 45 a 90 % en Volumen de Destilado.

Istmo

y=10.73x% —20.369x% +14.106x* - 43046 x> + 0.6156x2 — 0.0384 x + 0.0011

Intervalo de Aplicacion: De 0 a 55 % en Volumen de Destilado.

y=—1.2821x% + 4.6445x - 6.4892x> + 4.4224x —1.4333x + 0.1823

Intervalo de Aplicacion: De 56 a 90 % en Volumen de Destilado.

Arenque

y=-36.628x" +40.661x* —15.62x> + 2.6372x% — 0.191x + 0.0048

Intervalo de Aplicacion: de 0 a 45 % en Volumen de Destilado.
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y=25.128x° —78.963x* +98.135x ~ 60.032x2 +18.067x — 2.1207

Intervalo de Aplicacion: De 46 a 95 % en Volumen de Destilado.

Naranjos

p=—157.76x% + 239.91x° —144.7x* + 43.685x> - 6.6576x% + 0.4809x - 0.0116

Intervalo de Aplicacion: De O a 45 % en Volumen de Destilado.

y=1.7908x% —3.952x> +3.3348x% — 1.2423x + 0.1913

Intervalo de Aplicacidén: De 46 a 90 % en Volumen de Destilado.

Marfo-Antares

y=165.93x% 223 25x> +110.39x* - 24.801x> +2.7609 x® - 0.1374x + 0.0029

Intervalo de Aplicacion; De 0 a 40 % en Volumen de Destilado.

y=12.027x5% - 40.202x° +53.451x% - 35.34x> +11.805x2 —1.6733x + 0.0582

Intervalo de Aplicacion: De 41 a 95 % en Volumen de Destilado.

Maya

»=1098.7x% —1455 6x° +742.03x* —183.6x> +23.145x% —1.3733x + 0.03

Intervalo de Aplicacion: de 0 a 40 % en Volumen de Destilado.
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y=78.481x% ~ 288.01x° + 430.37x% —334.72x3 +142.94x2 - 31.774x + 2.896

Intervalo de Aplicacion: De 41 a 95 % en Volumen de Destilado.

Tamaulipas

y=362.4x> ~356.42x% +126.13x3 —19.453x2 +1.4249 x + 0.036]

Intervalo de Aplicacion: De 0 a 15 % en Volumen de Destilado.

y=-0.111x% +0.1786x* — 0.0914x? + 0.0838 x + 0.0181

Intervalo de Aplicacion: De 16 a 90 % en Volumen de Destilado.

Panuco

»=10971x% +10613 x> 23913 3x* +680x3 = 55.777x2 +2.1037 x - 0.0224

Intervalo de Aplicacion: De 0 a 30 % en Volumen de Destilado.

y==5.7516x% 420.519x =29.786x* + 22.44x3 ~9.1771x2 +1.964x — 01305

Intervalo de Aplicacion: De 31 a % en Volumen de Destilado.

Pozoleo

»=40.298x° -55.91x> +26.827x* —4.9892 x3 + 030962 + 0.0026.x + 2 £05
Intervalo de Aplicacién: De 0 a 50 % de Destilado en Volumen.
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y=0.379x% —0.7182x +0.5625x% - 0.1855 x + 0.0326

Intervalo de Aplicacion: De 51 90 % en Volumen de Destilado.

Los polinomios aqui reportados, para cada una de las zonas de aplicacion,
fueron automatizados dentro de una hoja de Excel, en i{a cual, mediante una
sencilla condicional en Visual Basic se decide cual de los pelinomios aplicar en

funciéon del valor del % en volumen calculado.

Ejemplo:

Function Arengque (VM)
If VM <=0.45 Then Arenque = -36.628VM> + 40.661VM*
—15.62VM? + 2.6372VM? = 0.191VM + 0.0048
If VM > 0.45 Then Arenque = 25.128VM° -78.963VM*
+98.135VM® - 60.032VM? + 18.067VM - 2.1207

A partir de los polinomios obtenidos podemos predecir la cantidad de azufre
en cada uno de los cortes primarios, y a partir de estos datos se puede hacer
un calculo para alguno de los centros de refinacién en particular, de acuerdo al

esquema de distribucién de la refineria.
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4 MODELO DE CALCULO

De forma adicional este programa cuenta con una seccién de datos para el
usuario, en la cual se proporciona el % en peso de azufre total para cada
crudo, esto es con la finalidad de actualizar la cantidad de azufre, en el caso
de que se usaran estudios de crudos mas recientes, ya que la tendencia en la
distribucion de azufre es ia misma, cambiando (nicamente el contenido de

azufre total de cada crudo.
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5 EJEMPLO DE APLICACION

. Antecedentes
La tendencia actual, en el procesamiento del petréleo en una Refineria,
se rige bajo el esquema que proporcione un mayor rendimiento en la
produccion de gasolinas, reduciendo al mismo tiempo a un minimo la
produccién de combustéleo: esto se consigue con un mejor
procesamiento del Residuo de Vacio, mediante tecnologias de fondo de
barril, como las de coquizacién retardada y como consecuencia el
hidrotratamiento, que incrementan la produccion de gasolinas, las

cuales se explicaran mas adelante.

La optimizacion de este Residuo de Vacio tiene también como finalidad
la reduccion de la produccién de combustéleo, sustituyendo el mismo
por gas combustible para cubrir las necesidades energéticas de la
Refineria, mejorando al mismo tiempo la calidad de las emisiones de

gases a la atmosfera.

La Refineria “Ing. Héctor R. Lara Sosa” en Cadereyta, Nuevo Ledn, ha

adoptado este tipo de esquema de procesamiento (Ver Esquema de

Facultad de Quimica, UNAM 42



OO W R TY RO SN
=

2

M HORIYWRMO 3G YWKTVE Yi6R N0 YA ‘OVCWOSIA 20

f;
$ i

FWELINGIW LN Y1 RLATHH ON ¥ABAOES T WLAN ~ T Cout
YOI ﬁl‘l an e vel
TR0 g
A 1o T WOEYTIGOD ofvA
— | oo we) EYv ) 50 enoWM3IN
Fe—] Yo
IO
-
I e —] e
24 sl Theonind
OHIDG O i3 woTUE3q
oot syl lave ey} W N0 N
(&) .-y
MG TY wovInaTY
Lo von'nc)
P Tz J-m.-ll-..-on..!!. __.
Y X
w (349 sseml
~u 008 vt
-1
~ 00130 BV
i LT
Faln
(G oar'm
e
10 vetut ¢ ww ] v L. s
piiivia P rrienlsd sawodva 20 awucava 30 _
ﬂ —. {owa wy
S— — ] - —
W
MO RO A _—— YOriba
4— ] omowm - r hnbislaiie
E - ’ [l 0% 4TH
e——]  twam sasom e,
.l.m‘_ —wor— | ——— | — Kvehagdac)
v YLFH b——1 wwwoxan zason Ao
ove 30 $oew 0w it}
=z [ ——— [ — - vacm
Iy u-hn« fous s — 30 43 T vorv R
erier B g olﬂnuﬂ.hulﬂl tart s v e
_I (g sea'npd L
vireurnesg LN
_ .Tc.osi bl
ISemsmwl
[ —
Isesd vaa 3¢ )
o2 o 30 vaoovaneDIY —_— T
CURRYT YR Vi
L L
s st S - e
.
Satiash ) A PONYLIAG o
= Tr
o)
o

—_—
el widvn

"T'N ‘V1A3YIAVO ‘.VSOS VYT 'Y HOLIIH 'ONL. VIY3NId3Y v 30 NOIDOVANDIINOIIN




5_EJEMPLO DE APLICACION

Reconfiguracion), obteniendo asi mayor cantidad de gasolinas y
mejorando la calidad de las mismas, gracias a los procesos de

hidrotratamiento existentes.

Debido a este nuevo esquema de procesamiento de crudo, PEMEX-
Refinacion solicité que se realizara una revisidn del balance de azufre
de la Refineria de Cadereyta, tomando en consideracion los datos de
los iibros de los tecndlogos de las diferentes plantas que integran la
Reconfiguracién, todo elio con la finalidad de determinar ia capacidad

de recuperacitn de azufre que mas convenga a la Refineria.

Los fundamentos usados en la Reconfiguracion son los ensayos de
crudos de 1995 y ante la perspectiva de un posible incremento en el
contenido de azufre de los crudos, el presente trabajo se efectud
utilizando los ensayos de crudos de junio de 1998, confirmandose tal

incremento.

Para nuestro Estudio se han considerado las siguientes bases,
establecidas por PEMEX-Refinacién y la Refineria de Cadereyta junto

con el IMP, las cuales se describen a continuacion:
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. Bases de la Revision

PEMEX-Refinacion y la Refineria de Cadereyta, de forma conjunta con

el Instituto Mexicano del Petréleo establecieron las siguientes bases

para la revision del balance de azufre:

n

i)

El balance debera realizarse con la operacion total de las plantas
de la Refineria (exceptuando la operacién de la Planta Reductora
de Viscosidad), operando al 100% de su capacidad para fines de
disefio. Ademas de mantener la capacidad de disefio que permita
absorber contingencias, evitando asi bajar la capacidad de

procesamiento de la Refineria.

Efectuar el balance usando una mezcla de crudos
correspondiente al Estudio de Reconfiguracién de la Refineria
efectuado durante 1997. La capacidad de procesamiento es de
270,000 BPD, con un 10.5% vol de Olmeca, 31.1% vol. de

Istmo, 8.7% vol. de Despuntado y 49.7% vol. de Maya.
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5 EJEMPLO DE APLICACION

U  Contemplar los escenarios de posibles incrementos de
recuperacion de azufre, ya sea como resultado en el incremento
en el procesamiento de crudo Maya (que tiene alto contenido de
azufre) o por posibles incrementos en ¢l contenido de azufre en

los crudos.

Con estas bases es como se efectud el balance, utilizando para dicha
determinacién modelos de regresiones polinomiales representativos del
comportamiento de los distintos ensayos de crudos. Las caracteristicas de los

crudos utilizados se encuentran reportadas en el Anexo |l.

Para el esquema de Reconfiguracion es importante considerar los procesos de
fondos de barril, tales como fa Coquizacién Retardada, que minimiza la
produccidn de combustbleo, vy la Reduccién de Viscosidad, que aungue
produce combustdleo, reduce la cantidad de diluente que requiere el mismo
para cumplir con sus especificaciones. A continuacidon se explican dichas

tecnologias:
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. Tecnologias de Fondo de Barrit

El residuo de vacio, también conocido como fondo de barril, es el que
se alimenta como carga a las plantas de Decoquizado o a la Reductora
de Viscosidad. La tendencia actual de procesamiento es mandar la
totalidad de los fondos de barril a la planta de Decoquizado, ya que con
esta tecnologia no se requiere de una corriente ligera (kerosina por

ejemplo) que sirva de diluente para el combustéleo.

Coquizacién Retardada

Tiene como funcidn la conversién de los residuos de vacio por medio de
coquizacion, obteniendo Gas Combustible, Gas Licuado de Petrdleo,
Nafta, Gasoleos Ligero y Pesado y Coque que se usa como
combustible o para la fabricacion de anodos o acero, dependiendo de la

carga y las condiciones de operacién.

La carga se introduce previo calentamientc con fos fondos del
fraccionador de coque (1), donde se mezcla con la recirculacion de

condensado. La mezcla se bombea a través del calentador a fuego
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5 EJEMPLO DE APLICACION

directo de coquizacién (2), donde se obtiene la temperatura deseada de
coquizacion, hacia uno de los tanques de coque (3). Es necesaria la
inyeccion de vapor o agua para calderas en los tubos del hormo para
prevenir el coquizado dentro de fos tubos. Los vapores del domo del
tanque de coque se mandan al fraccionador (1), donde se separan en
una corriente de domos que contiene Gas Himedo, Gas Licuado de
Petréleo y Nafta; y dos corrientes de Gaséleos laterales, ademas de la

recirculacion que se mezcla con la alimentacion.

La corriente de domos se envia a una unidad recuperadora de vapores
{4), donde las corrientes individuales de productos son separadas. El
coque que se forma en uno de al menos dos tanques {conectados en
paralelo) se remueve usando agua a alta presién. La planta incluye un

sistema de manejo de coque y un sistema de recuperacion de agua.

Reductora de Viscosidad

Tiene como funcion incrementar la manufactura de productos gaseosos

y destilados, reduciendo simultaneamente la viscosidad del residuo

tratado y su punto de vaciado. También reduce la cantidad de diluente
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5 EJEMPLO DE APLICACION

requerido para cumplir con las especificaciones del combustdleo
producto. Los productos que se obtienen son Gas, Nafta, Gasdleo

Ligero y el Residuo Viscoreducido o Combustdleo.

La carga se alimenta a! Horno de la Viscoreductora (1), donde se
calienta a alta temperatura, causando una vaporizacién parcial vy un
cracking moderado. La corriente a la salida del calentador se apaga o
enfria (quencheo) con gasdleo del fondo del Fraccionador {2}, donde se

separa Gas, Nafta, Gaséieo y Combustdleo.

Hidrotratamiento

Los procesos de hidrotratamiento ¢ hidrodesulfuracion se requieren
debido a las corrientes con alto contenido de azufre, las cuales son
generadas por las tecnologias de fondo de barril, estos procesos fueron
mencionados en el capitule 3, por lo que no se explican en el presente

capitulo,
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. Ejemplo de Aplicacién

Para este ejemplo se tomaron tres casos, planteados de acuerdo a las
Bases de la Revisién, con los siguientes volimenes, expresados en

BPD (barriles por dia) de carga a la Refineria:

Mezcla Real de Operacidon: Con una capacidad de 270,000 BPD de una

mezcla de crudo con las siguientes proporciones:

Tipo de Crudo % en Volumen BPD
Despuntado 8.7 23,490
istmo 311 83,970
Maya 49.7 134,190
Olmeca 10.5 28,350
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Mezcla con Incremento en Crudo Maya: Con una capacidad de 270,000

BPD de una mezcla de crudo con las siguientes proporciones:

Tipo de Crudo % en Volumen BPD
Despuntado 6.9 18,630
Istmo 247 66,690
Maya 60.0 162,000
QOlmeca 8.4 22,680

Mezcla con Partes Iguales de Crudo: Con una capacidad de 270,000
BPD de una mezcla de crudo con 8.33 % en volumen y 22,500 BPD
para cada uno de los siguientes tipos de crudo: Arenque, Despuntado,
Istmo, Marfo-Antares, Maya, Naranjos, Olmeca, Panuco, Papaloapan,

Pozdleo, Tamaulipas y Terciario.

Para la evaluacién de los casos mencionados se proporcionaron los

siguientes datos al programa:

. Temperaturas de Corte de los Productos

. Barriles por dia de cada uno de los Crudos (BPD)
. % en Peso de Azufre Total para cada Crudo

. Capacidad de Operacion de las Plantas
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Los datos antes mencionados se encuentran reportados en las tablas

HI-1, N1-2 y HI-3 del Anexo Il

La temperatura de corte brinda la posibilidad de cambiar las
especificaciones de los productos, en caso de requerirse, mientras que
el % en peso de azufre de los crudos, proporcicna la facilidad de
corregir la cantidad de azufre debido a un incremento del mismo,

reportado en nuevos estudios.

. Resultados

Los resultados arrojados por el programa se encuentran en las tablas
11-4, 111-5 y 111-8 del Anexo Hll, a continuacién se presenta un resumen de

los mismos:

Mezcla de Reconfiguracion

kg por dia de azufre

Gas Acidos 605,108
Gas Acido Amoniacal 81,655
Total a Plantas de Azufre 686,763
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5 EJEMPLO DE APLICACION

Mezcla con Incremento de Crudo Maya (60%)

kg por dia de azufre

Gas Acidos 661,748
Gas Acido Amoniacal 79,460
Total a Plantas de Azufre 741,208

Mezcla de Partes Iguales de Todes los Crudos

kg por dia de azufre

Gas Acidos 657,562
Gas Acido Amoniacal 79,195
Total a Plantas de Azufre 736,758

Los valores anteriores permiten establecer, de forma muy aproximada,
la capacidad de procesamiento de las Plantas Recuperadoras de
Azufre, lo que proporciona una perspectiva de las necesidades de

tratamiento, originadas por €l nuevo esquema de Reconfiguracion.
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6 CONCLUSIONES

6

CONCLUSIONES

La tendencia actual del procesamiento de crudo, es aquella que proporcione
los mayores beneficios econdémicos para la Refineria. El esquema de
procesamiento a seguir dependera del tipo de carga a procesar y, del tipo de
tecnologia con que se cuente, todo ello con la finalidad de producir una mayor
cantidad de gasolinas, que poseen un valor agregado mas alto que otros

productos pesados, tales como el combustéleo.

Ante esta situacidn Pemex-Refinacién cuenta con un proyecto prioritario para
la reconfiguracion de sus refinerias, de forma que mantengan su
competitividad y cumplan con las demandas de productos, tanto en
caracteristicas como en cantidad, cuidando al misrho tiempo observar las

normas ambientales correspondientes.

Debido a lo anterior se da mayor énfasis a los procesos de hidrotratamiento,
que mejoran la calidad de los productos, y a las tecnologias que proporcionen
un rendimiento mas alto de productos ligeros, minimizando asi la produccién

de combustdleo, tal como {o hace el proceso de Coquizacion Retardada.
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6 CONCLUSIONES

Las tecnologias antes mencionadas generan grandes cantidades de gas acido
y de gas acido amoniacal, subproductos que contienen azufre, por lo que se
hace necesario el tratamiento de los mismos en Plantas Recuperadoras de

Azufre.

Como resultado de estos nuevos esquemas tenemos un mayor volumen en
las corrientes con azufre, en sus diferentes compuestos, adquiriendo la
recuperacion del mismo gran importancia para los esquemas de
reconfiguraciéon, por lo que es necesario evaluar las capacidades de
tratamiento requeridas para determinar si las instalaciones existentes cuentan
con la infraestructura para recuperar todo el azufre presente en estas

corrientes.

Dicha recuperacion es de gran impacto, debido a la normatividad cada dia
mas rigurosa, tanto en emisiones de contaminantes a la atmosfera, asi como
al contenido de azufre presente en los productos petroliferos. Debido a lo
anterior, los tratamientos para la eliminacién de azufre de los productos y la

recuperacion del mismo como subproducto adquieren gran importancia.
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Cabe mencionar que los polinomios de los ensayos de crudos son de gran
utilidad, ya que minimizan el tiempo de evaluacién de la distribucién de azufre,
siendo esto uno de los fuertes problemas actuales (el prorrateo del contenido
de azufre en los distintos productos), para los diferentes cortes del crudo; a la
par que proporciona un estimado de los volimenes de aguas amargas y de
azufre recuperado, permitiendo establecer asi las capacidades de

procesamiento de dichas plantas.
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9 ANEXO 1l

GRAFICAS DE TEMPERATURA VS % VOL. DE DESTILADO

Y % VOL. DE DESTILADO VS % EN PESOC DE AZUFRE
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10 ANEXO 111

DATOS ALIMENTADOS AL PROGRAMA

RESULTADOS DEL PROGRAMA

Facultad de Quimica, UNAM
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