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RESUMEN

TITULO: SEGURIDAD INHERENTE CON RESPECTO AL PELIGRO DE LIBERACION TOXICA:
COMPARACION DE DOS ALTERNATIVAS PARA EL PROCESO DE ALQUILACION'

AUTOR: Alba Lucia Pineda Solano™

PALABRAS CLAVES: Peligro de liberacién téxica, alquilacion, seguridad inherente, indice de
seguridad inherente, puntaje de riesgos.

DESCRIPCION: Las maltiples tragedias ocurridas en plantas quimicas han llevado a la busqueda de
procesos inherentemente mas seguros, es decir, aquellos en los que se logra reducir o eliminar
peligros mediante caracteristicas que son permanentes e inseparables del proceso en lugar de
controlarlos. Uno de los procesos para los que ha sido complicado establecer la tecnologia
inherentemente mas segura es el proceso de alquilacion, en el cual se utilizan como catalizadores
comercialmente acido sulfurico (H,SO,) y acido fluorhidrico (HF). Cada uno de ellos proporciona
diferentes ventajas y desventajas en cuanto a seguridad y costos que dificultan discernir entre las
dos tecnologias.

Este trabajo se desarrolld con el fin de evaluar criterios que permitan discernir cual es la mejor
tecnologia para el proceso de alquilacion desde el punto de vista de su seguridad. Para esto, se
llevaron a cabo dos metodologias diferentes para cuantificar la seguridad inherente con respecto al
peligro de una liberacion toxica. Inicialmente, se calculd el indice de seguridad inherente (I1Sl) y para
dar mayor confiabilidad a los resultados se implementé la metodologia del puntaje de riesgos.
Adicionalmente, se estimaron los costos de las dos alternativas con el fin de saber si la alternativa
inherentemente mas segura es también la mas econdémica, ya que los costos son un criterio
determinante para decidir entre las diferentes alternativas de un proceso.

Se encontraron falencias en cada una de las metodologias, por lo cual, no se consideraron criterio
suficiente para discernir entre las dos tecnologias. Con base en lo anterior, se hicieron
recomendaciones que permitan en un futuro determinar la tecnologia que proporcione el mejor
balance de seguridad inherente global.

l Trabajo de grado

Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. M. Sam
Mannan; Texas A&M University. Lector: PhD. Leonardo Acevedo Duarte; Universidad Industrial de
Santander.



ABSTRACT

TITLE: INHERENT SAFETY WITH REGARD TO THE TOXIC RELEASE HAZARD: COMPARISON
OF TWO ALTERNATIVES FOR THE ALKYLATION PROCESS

AUTOR: Alba Lucia Pineda Solano™

PALABRAS CLAVES: Toxic release hazard, alkylation, inherent safety, inherent safety index, risk
scoring.

DESCRIPTION: The many tragedies that have occurred in chemical plants have lead to the
development of inherently safer processes which reduce or eliminate the hazards by characteristics
that are permanent and inseparable parts of the process instead of controlling them. The alkylation
process is one of the processes that has been difficult to decipher what its inherently safer alternative
is. Two catalysts are commercially used in this process: sulfuric acid (H,SO,4) and hydrofluoric acid
(HF). Each one of them offers different advantages and disadvantages regarding safety and costs
that have made it difficult to decide among the two technologies.

This work was developed to evaluate criteria in order to help decide which is the best alternative for
the alkylation process with regard to safety. Two different methodologies were implemented in order
to quantify the inherent safety with respect to the toxic release hazard. First, the inherent safety index
(ISI) was calculated and then a risk scoring methodology was implemented to make the results more
reliable. Additionally, because finances is a determining criterion when deciding among the different
alternatives of a process, the costs of each technology were estimated in order to conclude whether
or not the inherently safer alternative is also the most financially viable one.

Some weaknesses were found with each methodology and, for that reason, they were not
considered to be enough criteria do decide among the technologies. Based on the results,
recommendations were made in order to implement a methodology that determines the technology
that offers the best overall inherent safety balance.

:*Degree Work

Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Advisor: PhD. M. Sam
Mannan; Texas A&M University. Text Reader: PhD. Leonardo Acevedo Duarte; Universidad
Industrial de Santander.



INTRODUCCION

En el disefio de plantas es de gran importancia el control de los peligros asociados
al proceso. En la tipica propuesta para la prevencion de desastres las medidas de
seguridad se toman cerca del final del disefio del proceso, dejando como unicas
opciones disponibles sistemas de control que pueden fallar en cualquier momento y
requieren mantenimiento frecuente [1].

Después de tragedias ocurridas en plantas quimicas como la de Flixborough,
(Inglaterra) en 1974 y la de Bhopal, (India) en 1984 [2], se desarroll6 el concepto de
los disefios inherentemente mas seguros, es decir, aquellos en los que se logra
reducir o eliminar peligros mediante caracteristicas que son permanentes e
inseparables del proceso [3].

Un caso que ha ameritado el estudio de su seguridad es el proceso de alquilacion,
sobre el cual ha sido complicado definir la tecnologia inherentemente mas segura.
Este proceso consiste en llevar a cabo la reaccion entre el isobutano y olefinas
livianas en presencia de un catalizador acido fuerte para producir una mezcla de
parafinas de alto octanaje llamado alquilato, el cual es un excelente componente
para mezclar con la gasolina [4].

Comercialmente, los catalizadores mas usados son el acido sulfurico (H,SO,) y el
acido fluorhidrico (HF). Ambos acidos son téxicos y cada uno de ellos ofrece
diferentes ventajas y desventajas en cuanto a seguridad y costos que dificultan
decidir cual de los dos acidos usar. Por un lado, el HF tiene un punto de ebullicion
bajo y si es liberado en ciertas condiciones forma un aerosol estable que es
arrastrado por el viento poniendo en riesgo la seguridad del publico y del ambiente
[5]. Por otro lado, el H,SO4 tiene un punto de ebullicion alto y en caso de un
derrame permanecera liquido, lo cual lo hace mas facil de contener. Su mayor
desventaja es que se necesita una cantidad 140 veces mayor que la de HF,

aumentando los peligros ambientales y riesgos de transporte [6]. Esto ha creado



una controversia acerca de cual alternativa es inherentemente mas segura y
aunque se han desarrollado herramientas que facilitan el disefio de procesos
inherentemente mas seguros y la toma de decisiones, éstas no han sido utilizadas

ampliamente como otras herramientas de evaluacion de riesgos.

Este proyecto se desarrollé con el fin de evaluar criterios que permitan discernir
cual es la mejor tecnologia para el proceso de alquilacion desde el punto de vista
de su seguridad. Para esto, se llevaron a cabo dos metodologias diferentes para
cuantificar la seguridad inherente con respecto al peligro de una liberacién téxica.
Inicialmente, se calculd el indice de seguridad inherente (ISI) [3]. Este es una
herramienta que toma en cuenta los aspectos quimicos (ISI quimico) y de
ingenieria (ISI del proceso) de la seguridad inherente, los cuales estan
representados por subindices que conforman el I1S| total.

Para dar mayor confiabilidad a los resultados se aplicé la metodologia del puntaje
de riesgos [7]. Esta es una evaluacion de riesgos simplificada por medio de la cual
se asignan puntajes a las causas, consecuencias y salvaguardas de diferentes
escenarios, para obtener un puntaje de riesgo total mediante el cual pueden ser
comparados. Tanto el indice de seguridad inherente como el puntaje de riesgos no
han sido calculados anteriormente para el proceso de alquilacion.

Debido a que los costos son un factor determinante para decidir entre las diferentes
alternativas de un proceso, se estimaron los costos de cada alternativa del proceso
de alquilacion con el fin de saber si la alternativa inherentemente mas segura es

también la mas econdmica.



1. MARCO TEORICO

1.1PROCESOS INHERENTEMENTE MAS SEGUROS

Una planta inherentemente mas segura depende de la quimica y la fisica para
prevenir accidentes en lugar del uso de los sistemas de control redundantes y
procedimientos de operacion especiales [1]. Las propuestas para el disefio de
plantas y procesos inherentemente mas seguros se han agrupado en cuatro

estrategias principales:

Minimizacion: Usar pequenas cantidades de sustancias peligrosas en las

diferentes operaciones y equipos del proceso [2,8].

Sustitucién: Reemplazar un material por una sustancia menos peligrosa o usar

una quimica alternativa [8].

Moderacion: Usar condiciones menos severas que minimicen el impacto de una

liberacién de una sustancia peligrosa o energia [8].

Simplificacion: Disenar las instalaciones de manera que se elimine la complejidad

innecesaria [8].

1.2ALQUILACION

La alquilacion es el proceso mediante el cual, se lleva a cabo una reaccién
exotérmica en la que olefinas livianas como propileno, butilenos y pentenos
reaccionan con isobutano en presencia de un catalizador acido fuerte para producir
el alquilato. Este ultimo es una mezcla compleja de alcanos ramificados del rango

de ebullicién de la gasolina, baja presion de vapor Reid (RVP), alto octanaje, y libre



de alquenos, aromaticos y sulfuros. Estas cualidades hacen del alquilato un

producto excelente para mezclar con la gasolina [4,9].

Comercialmente, los catalizadores mas usados en el proceso de alquilacion son el
acido fluorhidrico (HF) y el acido sulfurico (H2SO4). Ambos catalizadores son
toxicos y por tanto peligrosos tanto para el personal de la planta como para las
comunidades alrededor [10]. Han sido desarrolladas nuevas tecnologias que usan
catalizadores solidos pero su inaceptable desactivacion rapida sigue siendo un
obstaculo para la comercializacién [4]. Los diferentes procesos de alquilacién

disponibles en las refinerias se muestran en la Figura 1.

Figura 1. Tecnologias disponibles para el proceso de Alquilacion [9].

=

Catalizador sdlkio lmt'w Ligpido {Comir rJ

comerciaiments IREZado)

[mmmm] [unPﬁlkml ‘adczer WobledABE

{anfigus, no usads} T {ressvo) Limmus Alky

Clean T {evo) gl Bullisico

I
Lﬂﬂw&% 'ﬁ-lk;iﬁb:mm]' Disafio UOP I Disetio Philie

b

1.2.1 Comparacion de los procesos de alquilacion con HF y H,SO,4. En la

Tabla 1 se resumen las ventajas y desventajas de la alquilacion con HF y H,SO4,



Tabla 1. Comparacion de las ventajas y desventajas de la alquilacién con HF y con

H,S04 [11].

Alquilacion con HF

Alquilacion con H,SO4

El catalizador puede ser regenerado
por destilacion.

El catalizador se regenera en una planta por
separado que queda generalmente por fuera de
la refineria.

La reaccion se puede llevar a cabo a
temperaturas de 30-45°C y se usa
agua como medio de enfriamiento.

La zona de reaccidon debe ser refrigerada hasta
aprox. 10°C para evitar reacciones secundarias.

Requerimientos de destilacién
complicados. Cantidades
significativas de HF van en el

efluente del reactor.

Requerimientos de destilacion mas simples
debido a que el efluente del reactor esta libre de
catalizador cuando se alimenta a la seccién de
destilacion.

La solubilidad del HF en isobutano es
mas alta, por tanto requiere menos
agitacion en la zona de reaccion.

H,SO, e isobutano son inmiscibles, por tanto
requiere un grado de agitacion alto.

Consumo de HF = 0.15 Ib/barril de
alquilato

Consumo de H,SO, = 21-25 Ib/barril de alquilato.

alimento y metalurgia especial.

HF es altamente toxico y se|H,SO, es también téxico pero existe como
encuentra en fase vapor a T |liquido a P atmosférica, lo cual lo hace mas facil
ambiente. de manejar de un modo seguro.

Requiere secado riguroso del | No requiere secado del alimento y requiere una

cantidad limitada de metalurgia especial.

1.2.2 Descripcion del proceso de alquilacion.

Existen varios procesos de

alquilacion con H,SO,4 y con HF comercialmente disponibles. En este capitulo se

describe brevemente el proceso de alquilaciéon con H,SO4 utilizando el disefo de

Refrigeracion del efluente de STRATCO [11] con regeneracidon de acido por fuera

de la planta, y el proceso de alquilacion con HF utilizando el diseio de Phillip

Petroleum [11]. En los Anexos 1 y 2 se muestran diagramas de flujo simplificados

de los procesos de alquilacion con H,SO4 y con HF asi como también una

descripcion mas detallada de los procesos.




Alquilacién con &cido sulfurico. Los hidrocarburos y el acido entran al reactor y
forman una emulsion. Una porcién de ésta fluye a un sedimentador donde la fase
de hidrocarburos es separada de la fase acida. El acido que sale del sedimentador
se devuelve al reactor junto con una pequefa corriente de acido fresco que
continuamente reemplaza una cantidad equivalente de acido gastado extraido [11].
La fase liviana es parcialmente vaporizada por expansion, con lo cual se reduce su
temperatura y pasa a través de los tubos del reactor removiendo el calor de
reaccion mientras se vaporiza. Los gases son enviados a un compresor y el
propano es eliminado en una columna depropanizadora. La corriente liquida
remanente contiene en su mayoria isobutano, alquilato y pequenas cantidades de
sulfatos solubles en hidrocarburos que se deben remover. Después de que han
sido removidos los sulfatos, la corriente es alimentada a una columna
deisobutanizadora y posteriormente a una debutanizadora para alcanzar la calidad

de n-butano deseada como destilado y el alquilato como producto de fondos [11].

Alquilacién con acido fluorhidrico. Los hidrocarburos previamente secos entran
al reactor y forman una emulsién con el HF. La mezcla de reacciéon que sale del
reactor entra a un sedimentador donde la fase de hidrocarburos es separada de la
fase acida. El acido que sale continuamente del sedimentador es enfriado en uno o
mas intercambiadores de calor y luego reciclado. La fase de hidrocarburos que sale
del sedimentador contiene en su mayoria isobutano y alquilato con pequenas
cantidades de propano, n-butano disuelto en HF y fluoruros de alquilo [11]. Esta
mezcla se separa en cuatro corrientes en la torre de fraccionamiento principal o
isostripper: una mezcla de HF y propano en el tope, una corriente lateral rica en
isobutano, otra corriente lateral rica en n-butano y el alquilato como fondos [10].

El destilado del isostripper se envia a una depropanizadora y el destilado de ésta
se envia a un despojador de HF. Las corrientes de propano y n-butano deben ser
procesadas para remover HF y fluoruros de alquilo.

Para remover rastros de HF o fluoruros y posibles polimeros conjuntos del alquilato
se utiliza un tratamiento con KOH [10].



1.2.3 Peligros de los procesos de alquilacién: Uno de los principales peligros del
proceso de alquilacién es la gran cantidad de GLP presente en la unidad, lo cual
conduce a riesgos de incendios y explosiones potenciales [12]. Los dos tipos de
unidades de alquilacion tienen riesgos similares en este aspecto ya que ambas
manejan cantidades similares de hidrocarburos dentro de la unidad y ademas,

ninguno de los dos acidos afecta la inflamabilidad del GLP [11,12].

Los dos acidos son corrosivos, y aun mas cuando son diluidos con agua o se eleva
su temperatura. En las plantas con HF se usa Monel en ciertas secciones y Alloy 20
en plantas con H,SO,4 Este ultimo reacciona violentamente con agua y los dos

acidos reaccionan exotérmicamente con alcalis [13].

Tanto el HF como el H,SO4 son sustancias peligrosas; sin embargo, el HF es
considerablemente mas peligroso, ya que se vaporiza rapidamente después de una
fuga como liquido, poniendo en riesgo el personal y la comunidad alrededor de la
planta. En el Anexo 3 se muestran las propiedades fisicas y toxicas de cada acido y
las consecuencias a las que conlleva el contacto con estos.

La ventaja del H,SO4 es que permanece en estado liquido, por tanto en caso de
una fuga o derrame y los peligros generalmente se limitan a los alrededores
inmediatos [10]. Su mayor desventaja es que el consumo en el proceso es
aproximadamente 140 veces mas que el de HF, produciendo 280 veces mas
residuos que en el caso del HF y aumentando los riesgos de transporte,
almacenamiento y los peligros ambientales [6]. Por esta razén, se ha creado una
controversia acerca de cual acido proporciona un proceso inherentemente mas
seguro. El presente estudio se enfoca hacia la evaluacidon de un peligro muy

particular: una potencial liberacién téxica de acido.



2. METODOLOGIA

Se llevaron a cabo dos metodologias diferentes para cuantificar la seguridad
inherente con respecto al peligro de una liberacion téxica de los procesos y obtener
criterios de decisiéon para discernir cual alternativa del proceso de alquilacion es
inherentemente mas segura: inicialmente, se calculé el indice de Seguridad
Inherente (ISI) y la metodologia del calculo de puntajes de riesgos adaptada del
trabajo de Leverenz y Aysa [7]. Adicionalmente, se estimaron los costos de las dos
alternativas con el fin de saber si la alternativa inherentemente mas segura es
también la mas econdémica, ya que los costos son un criterio determinante para
decidir entre las diferentes alternativas de un proceso. En la Figura 2 se sintetiza la

metodologia utilizada en el desarrollo del estudio.

Figura 2. Metodologia utilizada en el desarrollo del proyecto para cada una de las

alternativas.
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2.1 IDENTIFICACION DE PELIGROS

Mediante una revision de literatura extensa se identificaron los peligros
proporcionados por las unidades de alquilacién y por los acidos HF y H,SO4 como

tal. Los peligros identificados fueron descritos en el capitulo 1.
2.2 CALCULO DEL INDICE DE SEGURIDAD INHERENTE (ISI)

El ISl involucra aspectos quimicos y de ingenieria de la seguridad inherente. El ISI
Total es la suma del indice de Seguridad Inherente Quimico (ISIQ) y el indice de
Seguridad Inherente del Proceso (ISIP) [3].

ISI = [SIG + ISIP (1)

El ISIQ es la suma de subindices de inflamabilidad (Iz;), reactividad (lgy ¥ Igg)
explosividad (i), toxicidad (I;,5)y corrosividad (I.,z) de las sustancias quimicas

presentes en el proceso [3].
ISI@ =gy, Flge . Fhyr . +Uge + I ¥ Broadme +lcon,y, (2)

El ISIP es la suma de subindices para inventario (;), temperatura (i) y presion

(£) del proceso, seguridad del equipo (iz,)Yy estructura segura del proceso (Igz)
[3].

ISIP=L+Ip , +lp  +lgg .+l o (3)

Los indices son calculados para cada alternativa por separado y se comparan los
resultados. En la Tabla 2 se muestran los subindices y el rango de puntajes
asignado. En el Anexo 4 se muestra la metodologia para asignar los puntajes a

cada subindice.



Los calculos del ISI se hacen con base en la peor situacion. Un indice bajo

representa un proceso inherentemente mas seguro [3].

Tabla 2. Subindices del indice de Seguridad Inherente [3].

INDICE DE SEGURIDAD INHERENTE QUiMICO (1S1Q) PUNTAJE
Calor de la reaccion principal  {Izy) 0-4

Calor de la reaccion secundaria  {Izg)

Interaccion Quimica  {Ipyr)

Explosividad {Igz)

Corrosividad {fcgz)
Inflamabilidad  {Ig)
Toxicidad  €Frgz)

ol O O]l ©O| O] ©
| |
(o0 I B S I e I

INDICE DE SEGURIDAD INHERENTE DEL PROCESO (ISIP) | PUNTAJE
Inventario (1) 0-5
Temperatura del Proceso (1)

0-
Presion del Proceso {[p) 0-
Equipo ffzg) 0-
Estructura del Proceso () 0-

gl D

Cabe anotar que para determinar si una alternativa es inherentemente mas segura
con respecto a todos los peligros, es necesario analizar todos los diferentes
escenarios que se puedan presentar y sus posibles consecuencias, no solo dentro
de la planta sino fuera de ella (como el caso del transporte de sustancias quimicas).
Los riesgos asociados a los peligros dependen en gran medida de las
caracteristicas especificas de la planta y su lugar de ubicacién.

La mayoria de las veces, como en el caso del proceso de alquilacion, las
alternativas que reducen o eliminan un peligro por un lado, crean o aumentan otro
peligro. La alternativa inherentemente mas segura debe ser aquella que ofrezca el

mejor balance de seguridad inherente global.
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El estudio realizado se baso6 en los procesos de alquilacion con HF y con H,SOq4
presentados en el SRI handbook [11]. En este ultimo se da una descripcién de los
procesos de alquilacion, quimica de las reacciones, equipos y variables
involucradas en el proceso de alquilacion y ademas se proporcionan datos de
costos y balance de masa para una produccion de 10000 barriles/dia de alquilato a
partir de corrientes de alimentacion de butenos e isobutano. Pero no se hace

comparacion alguna con el fin de decidir cual es la mejor alternativa.

El ISI fue calculado inicialmente para el proceso completo y para mayor claridad en
los resultados se calculé el ISI para el sedimentador por ser el equipo que maneja
la mayor cantidad de acido dentro del limite de baterias. De la misma manera, se
compararon los subindices de toxicidad e inventario de cada acido de forma

individual.

2.3CALCULO DEL PUNTAJE DE RIESGOS

Por medio de esta metodologia se pueden dar puntajes de riesgo a diferentes
escenarios en los que se deben identificar explicitamente las causas,
consecuencias, Yy las salvaguardas que podrian reducir la probabilidad de dicho

escenario [7].

El sistema de puntaje de riesgos esta basado en una escala de orden de magnitud
en la que los puntajes de las causas se asignan segun su frecuencia, las
consecuencias segun su impacto y las salvaguardas de acuerdo a su confiabilidad
[7]. En el Anexo 5 se encuentran los pasos seguidos por el autor para desarrollar el

sistema de puntaje de riesgos.

Los puntajes de riesgos fueron calculados con y sin salvaguardas para tres
posibles escenarios de liberacién toxica en el sedimentador de acido con el fin de

analizar cual alternativa era inherentemente mas segura.
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2.3.1 Desarrollo de los escenarios. Para el desarrollo de los escenarios se
escogid la técnica de Analisis Preliminar de Peligros (APP) de acuerdo a la
informacién disponible y la experiencia en técnicas de identificacion de peligros,

segun las guias del CCPS (Center for Chemical Process Safety) [13].

La técnica de APP se puede llevar a cabo en instalaciones ya existentes para
analizar de una forma preliminar los peligros que puedan llevar a potenciales
accidentes. Para esto, se desarrolla una corta lista de causas que dan credibilidad
a dicho accidente [14]. Mediante la técnica de APP se identificaron las causas, las
posibles consecuencias y salvaguardas o sistemas de mitigacion para cada
escenario.

En éste analisis fueron utilizados las salvaguardas y sistemas de mitigacion
basicos, que deben estar presentes en cualquier planta de alquilacién dependiendo
si trabaja con HF o con HySO4. Sin embargo, la evaluacion de los escenarios
desarrollados da una buena idea del peligro ofrecido por una liberacion téxica de
acido dentro del limite de baterias.

En la literatura se encuentra suficiente informacién acerca de las salvaguardas y
sistemas de mitigacién para la alquilacion con HF [12, 15, 16]. Por el contrario, para
la alquilacion con H;SO4 se encuentra muy poca informacién, por lo que se

asumieron salvaguardas que son comunes en la industria.

2.3.2 Estimacion de la severidad de las consecuencias. Generalmente esta

estimacion es hecha por personas expertas en el tema.

Debido a que no se cuenta con un experto, se recurrié al indice de Exposicién a
Quimicos de Dow (Dow’s CEIl) [17]. Este es un método que permite calcular las
distancias peligrosas cuando hay incidentes de liberacion de quimicos, lo cual da
una idea de los peligros potenciales de salud para las comunidades alrededor de
plantas quimicas. En el Anexo 6 se muestra la metodologia para calcular este

indice.
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Las distancias peligrosas se calcularon para diferentes tamafios de agujeros en el
sedimentador y en el caso del goteo de las bridas se asumieron flujos masicos
entre 0,2 y 0,4 Ib/min para los calculos del IEQ. La informacién proporcionada por el
IEQ fue complementada con datos historicos de incidentes que involucraron HF o
H.SO4 en refinerias [6, 18, 19, 20].

2.3.3 Asignacion de puntajes a salvaguardas, causas y consecuencias. Se
asignaron los puntajes de acuerdo a las Tablas 1 a 3 del Anexo 4 y teniendo en
cuenta los resultados arrojados por el indice de Exposicién a Quimicos de Dow
[17].

Para tener una idea de los puntajes que debian ser asignados a las causas y
salvaguardas se recurrid a la literatura, en la que se reportan frecuencias de

escenarios y confiabilidad de salvaguardas [2].

2.4 ESTIMACION DE COSTOS DE CADA ALTERNATIVA

Debido a que el aspecto econémico es un factor determinante a la hora de
decidirse por una alternativa en particular, entonces se estimaron los costos de
capital y de produccién para los procesos de alquilacién con HF y con H,SO4 como
parte del analisis comparativo. Se llevaron al afio 2007 los costos calculados en
1993 por el SRI handbook [11] para una planta de alquilacion de 10000 barriles/dia
de alquilato que procesa una corriente de butenos (C4) de la unidad de FCC (Fluid
Catalytic Cracking). Para lo cual se utilizaron diferentes indices como: el Chemical
Engineering Plant Cost Index (CEPCI) para el costo total de la planta, y el indice de
precios al productor, la tasa de inflacién y el Employment Cost Index (ECI) para los
costos de produccion.

Los costos para la unidad de alquilacion con H,SO,4 se calcularon asumiendo que la
regeneracion del acido es por fuera de la planta y para la unidad de alquilacién con
HF se calcularon costos con y sin el costoso sistema de mitigacién para observar

su impacto en los costos.
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3.1

3. RESULTADOS Y ANALISIS

CALCULO DEL INDICE DE SEGURIDAD INHERENTE (ISI)

3.1.1 Calculo del ISI para el proceso completo. En la Tabla 3 se resumen los

resultados obtenidos para los dos procesos de alquilacion y a continuacion se da

breve explicacion acerca de la asignacién de puntajes:

>

Subindice de calor de reaccion para las reacciones primarias y
secundarias: Los calores de reaccion de los dos procesos estan alrededor de
1300-1400 J/g butenos. Por tanto, se asigndé el mismo puntaje a los dos
procesos.

Subindice de Interaccién Quimica: Para la alquilacion con HySO, la
interaccion quimica entre sustancias mas peligrosa es la del acido y el agua, los
cuales reaccionan violentamente. En la alquilacion con HF se encontré que el
Al,Os3, el cual es usado como defluorizador, reacciona exotérmicamente con
olefinas y puede conducir a una explosion [21]. Por esto, se asigné el mismo
puntaje a los dos procesos.

Subindice de inflamabilidad, explosividad y toxicidad: La maxima suma
obtenida para estos subindices fue de 7 para los dos procesos. Este valor
provino de varios hidrocarburos presentes en el proceso, tales como isobutano,
butano e isopentano, los cuales aparte de ser altamente inflamables también
son toxicos.

Subindice de corrosividad: En los dos procesos se necesitan materiales mas
resistentes a la corrosion que el acero inoxidable en ciertas secciones del
proceso que estan expuestas a acido diluido con agua. En la alquilacion con
H,SO,4 se usa Alloy 20 y en la alquilacion con HF se usa Monel. Por tanto, se

asigno el mismo puntaje a los dos procesos.
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Tabla 3. ISI para los procesos completos.

indice de s,eg'uridad inherente Alguilacion con Alquilacién con HF
qguimico (ISIQ) H,SO,
Calor de la reaccién principal  {Izz) 3 3
Calor de la reaccion secundaria  {Izs) 3 3
Interaccion Quimica  (fgyr) 4 4
tlex + I + Fromhmes 7 7
Corrosividad  €fzpg) 2 2
Indice de seguridad inherente del Alguilacion con S
prgceso (ISIP) a H,S0, Alquilacion con HF
Inventario (1) 5 5
Temperatura del Proceso (iz) 2 2
Presion del Proceso {ig) 2 2
Equipo {fzg)
ISBL 3 4
OSBL 3 3
Estructura del Proceso {lgr) 5 5
ISI TOTAL | 39 | 40

» Subindice de Inventario: En los dos procesos, la suma de los inventarios que
se manejan en los equipos es mayor que el inventario al cual se le asigna el
maximo puntaje segun el ISI. Por ésta razon se le asigné el maximo puntaje a
los dos procesos.

» Subindices de presion y temperatura: Los dos procesos manejan
temperaturas y presiones moderadas. La temperatura y presion mas altas
estuvieron dadas por el vapor a alta presién usado en el proceso. De nuevo, fue
asignado el mismo puntaje a los dos procesos.

» Subindice de Seguridad del Equipo ISBL y OSBL: En cuanto al subindice del
equipo ISBL, en la alquilacién con H,SO4 el equipo con mayor grado de peligro
es el compresor en la seccion de refrigeracion y en la alquilacién con HF lo es el

rehervidor del despojador de isobutano, dado que este es un calentador de
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fuego directo. En ésta ocasion se asignd el mayor puntaje a la alquilacién con
HF.
En cuanto al subindice del equipo OSBL, se asign6 el mismo puntaje ya que en

los dos procesos se cuenta con una tea.

» Subindice de Estructura Segura del Proceso: Se encontraron incidentes
mayores para los dos procesos [6, 19, 20, 21]; por tanto, nuevamente se asigné

el mismo puntaje a los dos procesos.

En la Tabla 3 se observa que segun el ISI, la alquilacion con H,SO, es
inherentemente mas segura. Sin embargo, el indice de los procesos difiere en un
punto que proviene del subindice de seguridad del equipo ISBL, puesto que en la
alquilacion con HF se usa un calentador de fuego directo como rehervidor del
despojador de isobutano. Sin embargo, el hecho de que éste equipo esté presente
en el proceso no influye de manera significativa a la hora de decidirse por alguna
de las dos alternativas.

Se esperaba que el ISI mostrara una diferencia proveniente de alguno de los
subindices de inventario o toxicidad que ayudara a decidir cual de las dos
alternativas es inherentemente mas segura. Desafortunadamente, el ISI no muestra

una diferencia pronunciada.

3.1.2 Calculo del ISl para el sedimentador. En la Tabla 4 se resumen los
resultados de los célculos del ISI para el sedimentador.

El subindice de interaccion quimica no aplica en este caso debido a que todas las
interacciones entre las sustancias presentes en el sedimentador aunque son
reacciones secundarias, son esperadas. Al subindice de estructura segura del
proceso se asigné un puntaje de 2 porque no se encontraron accidentes reportados
en la literatura que involucraran estos equipos.

Los resultados observados sugieren que la alquilacion con HF es un poco

inherentemente mas segura.
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Tabla 4. IS para el sedimentador.

indice de s,eg_uridad inherente Alquilacién con Alquilacién con HF
quimico (ISIQ) H,SO,
Calor de la reaccion principal {1z N/A N/A
Calor de la reaccion secundaria  {Izs) 3 3
Interaccion Quimica  €lgyr) N/A N/A
Uex +Ire T Irophme: 7 7
Corrosividad  €fzpg) 2 2
Indice de rs)t:(g);(l;(;|Sdoa(dlslrlwlil)erente del AIqU||I_|a:(;|g:1 con Alquilacién con HF
Inventario ;) 4 3
Temperatura del Proceso ({7} 0 0
Presion del Proceso (fz) 1 1
Equipo {zg) ISBL 1 1
Estructura del Proceso {fgr) 2 2
ISI TOTAL 20 | 19

Cabe resaltar que los rangos de los subindices del ISI estan definidos por limites
discretos, lo cual produce dos efectos significativos: excesiva sensibilidad en
regiones cerca de los limites del rango y sensibilidad insuficiente dentro del rango.
Lo anterior se refleja en el subindice de inventario del sedimentador de HF, donde
asigno un puntaje de 3 a pesar de que maneja un inventario de 194 t. Este mismo
puntaje hubiese sido asignado si el inventario fuese de 50 t 6 100 t, con lo que se
muestra que la metodologia es incapaz de tener en cuenta el volumen de
produccion. Ademas, 194 t esta cerca del limite inferior del siguiente rango (200 t)
para el cual el puntaje seria de 4 y se hubiesen tenido indices de seguridad

inherente iguales para las dos tecnologias.

3.1.3 Comparacion de subindices de inventario y toxicidad. La Tabla 5 muestra

la comparacion de los subindices de los acidos.
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Los resultados de la Tabla 5 muestran una clara diferencia a favor de la alquilacion
con HF. La comparacion del subindice de toxicidad sugiere que el H,SO4 es mas
toxico que el HF, lo cual es cierto si se comparan los valores TLV y los ERPG (Ver
Anexo 3). Sin embargo, el subindice no tiene en cuenta la facilidad con la que se
pueden alcanzar estos limites de toxicidad. Por las propiedades fisicas del HF, es
mucho mas facil alcanzar concentraciones toxicas que son arrastradas por el aire

poniendo en peligro la vida de empleados y comunidades alrededor.

Tabla 5. Comparacién de los subindices de toxicidad e inventario para cada acido.

Subindice Alquilacién con H,SO, Alquilacién con HF
Toxicidad (frg) 5 4
Inventario (1) 3 1

TOTAL 8 4

Con base en los resultados obtenidos, es bastante dificil afirmar cual de los dos

procesos es inherentemente mas seguro.

Los problemas presentados en los resultados obtenidos con el indice explican por
qué algunas de las herramientas desarrolladas para cuantificar la seguridad
inherente y facilitar la decision entre diferentes opciones no son ampliamente
usadas. La industria no confia en este tipo de indices debido a que son muy
generalizados y la seguridad inherente se debe evaluar para cada planta

especificamente, ya que las condiciones cambian de un lugar a otro.

Con el fin de obtener mas claridad en los resultados se recurrié a la metodologia

del puntaje de riesgos

3.2CALCULO DEL PUNTAJE DE RIESGOS

3.2.1 Desarrollo de los escenarios. Los resultados del APP para los

sedimentadores de H;SO4y HF se muestran en las Tablas 6y 7.
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Tabla 6. APP para escenarios de liberacion téxica de H,SO4 en el sedimentador.

Esc. N° Causa Consecuencia Salvaguardas/Mitigacién
Goteo’de una brida Pequeia fuga de H,SO; . |
1 en la linea de en el sitio « Indicador de flujo
H,SO4 '
Ruptura de la linea . » ¢ Valvulas de aislamiento
Liberacion de gran + Plan de respuesta a
de H,SO, del . ;
2 _ cantidad de H,SOy,, emergencias
sedimentador " . .
. Impacto en el sitio. * Diques y sistema de
hacia el reactor. drenaje
Liberacion de gran
Agquiero en el cantidad de H,SO,4 con * quue§ y sistema de
9yl pequefia cantidad de drenaje
3 fondo del . . * Plan de respuesta a
. hidrocarburos disueltos. !
sedimentador , emergencias
Probablemente tenga solo | , |ndicador de nivel
impacto en el sitio.

Tabla 7. APP para escenarios de liberacion toxica de HF en el sedimentador.

sedimentador

Heridos y posibles
fatalidades en el sitio.
Potencial impacto fuera
de la planta.

Esc. N° Causa Consecuencia Salvaguardas/Mitigacion
y Goteo de una brida | Pequefa fuga de HF, « Pintura para deteccion de
en la linea del HF | impacto en el sitio. fugas en valvulas y bridas.
« Indicador de flujo
Liberacion de gran « Valvulas de aislamiento
Ruptura de la linea | santidad de HE. heridos « Circuito cerrado de TV.
de HF que va del . N « Plan de respuesta a
2 sedimentador al y p9§|bles fata!ldgdes en emergencia
reactor. el sitio, potencial impacto | , Diques y sistema de
fuera de la planta. drenaje
« Cortinas de agua
Liberacion de gran
cantidad de HF con « Sistema de Vaciado
_ pequeiia cantidad de * Diques y sistema de
Agujero en el hidrocarburos disueltos. drenaje
3 fondo del « Cortinas de agua

¢ Plan de respuesta a
emergencia

« Circuito cerrado de TV.

¢ Indicador de nivel.
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3.2.2 Estimacioén de la severidad de las consecuencias. En las Figuras 3y 4 se
observa que después de cierto diametro de agujero, los IEQ y las distancias
peligrosas se vuelven constantes. Esto se debe a que el IEQ asume una liberacion
que dura 15 minutos antes de que sea detenida de alguna forma, y para tamaros
muy grandes de agujero, todo el contenido de acido en el sedimentador seria
liberado en este tiempo o en un tiempo menor.

Los resultados obtenidos eran de esperarse debido a las propiedades fisicas de
cada acido. Si todo el H,SO4 presente en el sedimentador (186381,8 Ib) fuese
liberado, la distancia peligrosa seria de unos pocos metros, y solo afectaria los
empleados de la seccion. Pero en el caso del HF, incluso una pequefia fuga desde
una brida proveeria una distancia peligrosa de hasta 100 m, poniendo en peligro no

solo a los empleados sino a la comunidad alrededor. (Ver Figura 5)

Figura 3. indice de Exposicion a Quimicos en funcién del diametro del agujero.

IEQ en funcién del diametro del agujero
1000 : . . 10
900 - - 09 -
L 300 - ——HF - 08 O
T 700 - - 07 9
) 600 - —_a—H2504 - 06 T
o —
5 500 - - 0,5 T
2 400 - - 04 =
F 300 - 03 2
= 200 - - 020
100 - R
0 T T T T T T T 0.,0
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
Diametro del agujero [in]

Segun incidentes ocurridos con HF, se han registrado fatalidades solamente dentro
del area de la planta, y gran cantidad de hospitalizaciones por fuera de ella a
grandes distancias [22]. En incidentes con acido sulfurico no se han reportado

fatalidades debidas al acido como tal.
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Figura 4. Distancias peligrosas en funcién del diametro del agujero.
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Figura 5. Distancias peligrosas en funcién del flujo masico de una gotera.
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3.2.3 Asignacién de puntajes a salvaguardas, causas y

resultados se muestran a en las Tablas 8 y 9.

consecuencias. Los

En cuanto a los puntajes de las causas, se asigné un puntaje de cero (0) al primer

escenario debido a que es probable que ocurra ocasionalmente. Se asigné el

mayor puntaje a la causa en del escenario 3 para las dos alternativas, pues segun
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la literatura [2], la probabilidad de que haya un agujero en un recipiente es mayor
que la probabilidad que haya una ruptura total de una tuberia.

A las consecuencias del escenario de liberacion de H,SO4 se les asignd puntajes
bajos basados en las distancias peligrosas calculadas con el IEQ.

Se considerd que las consecuencias de los escenarios 2 y 3 en el caso del HF se
clasifican como de impacto “muy alto” segun la tabla 3 del Anexo 4 y de acuerdo

con el IEQ y los datos histéricos de incidentes.

Tabla 8. Asignacion de puntajes para los escenarios del sedimentador de H,SO4.

Esc. ... |Puntaje con|Puntaje sin
Causa | Consec. | Salvaguardas/mitigacion
N° salvaguardas | salvaguardas
1 0 0 Indicador de flujo 2 -2 0
Valvulas de 2
aislamiento
2 5 1 Plan de respuesta a 1 -10 -4
emergencias
Diques y sistema de 3
drenaje
Indicador de nivel 2
3 4 1 Plan de respuesta a 1 9 3
emergencias
Diques y sistema de 3
drenaje
Puntaje de RiesgoTotal -2,0 0,0

Los puntajes calculados con salvaguardas indican que para el sedimentador de
H.SO4 los puntajes de riesgo de los escenarios 1 y 3 son mayores que para el
sedimentador de HF, lo que conlleva a un puntaje de riesgo total de un orden de
magnitud mayor a pesar de presentar consecuencias de bajo impacto; esto se debe
a la redundante cantidad de salvaguardas que debe tener una unidad de alquilacion
con HF y a que probablemente no se consideraron todas las salvaguardas en el

caso del H,SO4. Sin embargo, los puntajes sin salvaguardas favorecen al H,SO4 en
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dos 6rdenes de magnitud, lo cual sugiere que éste es inherentemente mas seguro

que el HF.

Tabla 9. Asignacion de puntajes para los escenarios del sedimentador de HF.

Esc.
NO

Puntaje con | Puntaje sin

Causa | Consec. | Salvaguardas/mitigacion
salvaguardas | salvaguardas

Pintura para deteccion
de fugas en valvulas y | 3
bridas.

Indicador de flujo 2

-3 2

Valvulas de
aislamiento

Plan de respuesta a
emergencias

2 -5 o Diques y sistema de
drenaje

Circuito cerrado de tv

Cortinas de agua

-10 0

NININl W

Indicador de nivel.
Plan de respuesta a
emergencia

Diques y sistema de
3 -4 S drenaje

Sistema de vaciado
Cortinas de agua

Circuito cerradode tv | 2

-11 1

NIN| W

Puntaje de RiesgoTotal -3,0 2,0

Los calculos de los puntajes de riesgo demuestran que, a pesar de que la
alquilacion con HF parece no ser el proceso inherentemente mas seguro con
respecto al peligro de una liberacion toxica, éste puede ser manejado con tal
seguridad, que representa menores riesgos. Sin embargo, se debe tener en cuenta
que el peligro de la liberacion de una nube de vapor aun esta presente y una falla

en el sistema de mitigacion podria resultar en un accidente.

Cabe anotar que aunque la metodologia utilizada es bastante simplificada y tiene

cierto grado de subjetividad, ésta proporciona un criterio que inclina la decision
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hacia el acido sulfurico como la alternativa inherentemente mas segura con
respecto al peligro de liberacion toxica.

Como se menciond anteriormente, decidir cual de las alternativas del proceso de
alquilacion es inherentemente mas segura depende en gran parte de las
caracteristicas especificas de cada planta y su lugar de ubicacion. Por ésta razén,
es necesario contemplar todas las posibles causas del escenario, no solo dentro de
la planta sino fuera de ella (como en el caso del transporte y la regeneracion por
fuera de la planta, en la que se utilizan gases altamente téxicos), ya que la
seleccion de la tecnologia debe representar el mejor balance de seguridad

inherente global.

3.3ESTIMACION DE COSTOS DE CADA ALTERNATIVA

En la Tabla 10 se muestran los resultados de la estimacion de costos. Se observa
que la diferencia en los costos capitales entre la unidad de alquilacion con H,SO4 y
con HF incluyendo el costo del sistema de mitigacion es pequefia y se podria decir

que es despreciable debido al método de estimacion.

Tabla 10. Costos capitales y de produccion para las unidades de alquilacion.

Alquilacién con Alquilaciéon con HF
Costos ; " — - —
H2S504 Sin mitigacién | Con mitigacién
Capitales (US $1000) 126263 73560 128589
Produccién
(¢/Ib de alquilato) 287,0 229,5 232,3

Por otro lado, se ve que el sistema de mitigacion que se debe implementar en la
alquilacién con HF, para el cual se tomo un valor reportado en la literatura de US$
30 millones [23], tiene un gran impacto en el costo capital de la planta, pero éste

solo afecta los costos de produccién en menos de 3 ¢/Ib de alquilato.
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Se observa también una marcada diferencia entre los costos de produccion en la
alquilacion con H,SO,4 y con HF. Esto se debe a que la energia suministrada a la
zona de reaccion con HF es menor que la suministrada a la de H,SO4 ya que ésta
ultima hace uso de un impeler para proporcionar suficiente agitacion a la mezcla.
Ademas, la reaccion de alquilacion en el proceso con HF se lleva a cabo a 32°C,
por lo que usa agua en los intercambiadores de calor como medio de enfriamiento,
mientras que la reaccién de alquilaciéon con acido sulfurico se lleva a cabo a 10°C,
por lo que requiere de un circuito de refrigeracion que incluye un compresor.
Aunque los requerimientos energéticos del fraccionamiento en la alquilacién con HF
son mayores que con H,SOy4, el costo del combustible generalmente es menor que
el costo de la electricidad.

En cuanto a los costos de los acidos, el HF es mucho mas caro pero se usa una
cantidad menor y éste puede ser regenerado en el sitio. Todos los anteriores

factores le dan la ventaja en costos de produccion a la alquilacion con HF.

En los resultados obtenidos se observa que la alquilacién con acido sulfurico no es
la mas econdmica a pesar de ser la alternativa inherentemente mas segura con
respecto al peligro de una liberacion toxica, de acuerdo a la metodologia del
puntaje de riesgos. Los criterios de decision llegan a resultados contradictorios, lo

cual no permite discernir entre las dos alternativas.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mediante el calculo de los ISI no son criterio suficiente
para discernir entre las dos alternativas debido a su falta de sensibilidad, por lo cual
no se puede afirmar cual de los dos procesos es inherentemente mas seguro

mediante ésta metodologia.

Segun la metodologia del puntaje de riesgos, la alquilacién con acido sulfurico es
inherentemente mas segura con respecto al peligro de una liberacién téxica. La
alquilacion con HF sélo podria tener un puntaje de riesgo menor si cuenta con un

numero considerable de salvaguardas.

En el analisis de costos se encontré que la alternativa econdmicamente mas
atractiva es la alquilacién con HF por tener costos de produccién mas bajos que la
alquilacion con H,SOy, lo cual lleva a un criterio de decisién opuesto al del puntaje

de riesgos.

Ninguna de las metodologias utilizadas permite tomar una decision dado que llegan
a resultados opuestos y ademas existen subjetividades en el puntaje de riesgos.
Para tomar una decisién se requiere informacién mas especifica acerca de las

plantas y aplicar metodologias mas rigurosas.
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RECOMENDACIONES

Usar una metodologia mas rigurosa como un Analisis de Riesgos Cuantitativo
(QRA) complementado con economia para comparar las alternativas basandose

en un analisis costo-beneficio.

Analizar otros escenarios que podrian representar riesgos para la alquilacion
con H,SO4, como tanques de almacenamiento de acido gastado, en los cuales
se generan gases venenosos como SO, y H,S, e instalaciones de carga y

descarga de acido.

Analizar los riesgos de una planta de regeneracion de acido sulfurico debido a

que ésta involucra gases muy toxicos tales como SO, y SOs.
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ANEXO 1. DESCRIPCION DEL PROCESO DEL ALQUILACION CON H,S0,

Reactor

El Contactor STRATCO es un recipiente horizontal que contiene un tubo de
circulacion interna, un haz de tubos para remover el calor de la reacciéon de
alquilacion y un impeler mezclador [11]. La seccion de reaccidon opera a una presion
de 50-70 psig para prevenir la vaporizacion. El alimento de hidrocarburos y acido
son introducidos al Contactor por el lado de succion del impeler dentro del tubo de
circulacion. Una emulsion hidrocarburo-acido se forma cuando las corrientes pasan
a través del impeler. La emulsion circula continuamente a alta velocidad alrededor
del haz de tubos, donde se remueven el calor de la reaccion de alquilacion y la

energia proporcionada por el impeler [11].

Una porcion de la emulsién del Contactor es extraida y enviada al sedimentador de
acido. La fase acida se devuelve al Contactor y los hidrocarburos pasan al circuito

de refrigeracion.

El hidrocarburo del sedimentador de acido, a una temperatura aproximada de 10°C,
pasa a través de una valvula de expansién mediante la cual se reduce la presion a
2-5 psig [11]. Como resultado, los compuestos mas volatiles (propano e isobutano)
se vaporizan y la temperatura del liquido cae a 0°C [11]. Esta corriente de dos
fases pasa a través del haz de tubos del Contactor donde se vaporiza otra cantidad
de hidrocarburos a medida que se elimina el calor de reaccion y después fluye
hacia una trampa de succion en la que los vapores son separados del efluente neto
del reactor.

Refrigeracion

Los gases efluentes del haz de tubos del reactor, que contienen principalmente

isobutano y pequefas cantidades de propano e isoparafinas Cs — C7;, son
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comprimidos y condensados usando agua de enfriamiento. Como la concentracion
de propano es la mas alta en este punto en el sistema, una pequefia corriente de
refrigerante es enviada a una depropanizadora para purgar el propano de la unidad
de alquilacién [11]. El refrigerante remanente y los fondos de la depropanizadora se
combinan y se envian a un economizador que opera a una presion intermedia y
luego se envian a un flash. El economizador permite ahorrar energia en el
compresor. El liquido efluente del flash se regresa a la seccién de reaccion, en la
que provee un 50% del exceso de isobutano requerido para la reaccion de
alquilacion [11]. Esta corriente contiene principalmente isobutano y alquilato, y
también pequefias cantidades de sulfatos, acido vy ésteres. Existen tres métodos
para tratar esta corriente: Lavado con agua acida/alcalina, lavado con soda/agua y

tratamiento con bauxita [11].
Fraccionamiento

Una vez el efluente del reactor es tratado para eliminar los sulfatos y ésteres pasa a
una columna deisobutanizadora en la que el isobutano es recuperado en el tope y
enfriado antes de ser reciclado a la zona de reaccion. Los fondos de la
deisobutanizadora son enviados a una columna debutanizadora en la que es
recuperado n-butano en el tope y el producto alquilato en los fondos [11]. En la

Figura 1A se observa un diagrama de flujo simplificado del proceso.
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Figura 1A. Diagrama de flujo simplificado del proceso de alquilacion con H,SO4 [11].
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ANEXO 2. DESCRIPCION DEL PROCESO DEL ALQUILACION CON HF

Reaccién y recuperacion del producto

Las olefinas se secan y luego se combinan con reciclo de isobutano y se cargan a
la zona de reaccion. El alimento de hidrocarburos se mezcla con HF enfriado y
fluye a través del reactor hacia el sedimentador de acido. Las condiciones de
reaccion son 32°C y 100 psia [11]. En el sedimentador de acido, el HF se separa
de la fase de hidrocarburos y fluye por gravedad hacia la carcaza de los
enfriadores de acido. La fase de hidrocarburos del sedimentador que consiste de
propano, reciclo de isobutano, n-butano y alquilato, es cargada al “isostripper” que
es la torre de fraccionamiento principal. El rehervidor del isostripper es un
calentador de fuego directo que se usa para obtener una temperatura
suficientemente alta en el fondo para que los fluoruros organicos se

descompongan [11].

El destilado del isostripper, que contiene propano, isobutano y HF es enviado a la
torre depropanizadora. El destilado de la depropanizadora se envia a un
despojador de HF, y el destilado de ésta se regresa al isostripper para recuperar
acido e isobutano. El propano de alta pureza recuperado en los fondos se

defluoriza cataliticamente con Al,O3 y luego pasa a un neutralizador con KOH [11].

El reciclo de isobutano es recuperado por debajo del plato de alimentacion del
isostripper. Una pequefa porcidon de la corriente lateral de isobutano se envia al
circuito de regeneracion de acido. El balance de la corriente lateral de isobutano
se combina con los fondos de la depropanizadora y se reciclan a la zona de

reaccion [11].
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Una corriente lateral rica en n-butano extraida cerca del fondo del isostripper es
enfriada primero y luego tratada con KOH antes de mandarla a los tanques de

almacenamiento.

El alquilato es recuperado en los fondos del isostripper y es enfriado antes de
almacenarlo. Este producto no necesita tratamientos especiales para remover
trazas de fluoruros. En la Figura 2A se muestra un diagrama de flujo simplificado

del proceso de alquilaciéon con HF.
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Figura 2A. Diagrama de flujo simplificado del proceso de alquilacién con HF [11].
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ANEXO 3. PROPIEDADES FiSICAS Y TOXICAS DE CADA ACIDO Y LAS
CONSECUENCIAS QUE CONLLEVA EL CONTACTO CON ELLOS.

Tabla 1. Propiedades fisicas y de toxicidad del Acido Sulfurico y el Acido

Fluorhidrico [17,12].

Parametro Acido Sulfurico Acido Fluorhidrico
Toxicidad
ERPG-1 (ppm) 0.5 2
ERPG-2 (ppm) 2.5 20
ERPG-3 (ppm) 7.5 50
OSHA PEL-TWA (mg/m3) 1 2.45
Rata de Inhalacion LCS50
(mg/m?®/2hr) 510 1276 ppm/1hr
Riesgo de Salud segun
NFPA 3 (Venenoso) 4 Extremo (Venenoso)

Riesgo de contacto segun
NFPA

4 - Extremo (Corrosivo)

4 - Extremo (Corrosivo)

Reactividad segun NFPA

3 (Severo — reaccion

exotérmica con agua) 2 - Moderado
Inflamabilidad segun NFPA 0 0
T de ebullicién (°C) 340 19.7
Densidad (kg/m°) 1842.9 a 15.6°C 1014.9 a0°C
Presion de vapor, psia,25°C 4x10° 17.6
Viscosidad, 10°C, cP 40 0.23

ERPG: Emergency Response Planning Guidelines. Estos valores proporcionan

una estimacién de los rangos de concentracion para los que es razonable anticipar

37




los efectos adversos que se producen a causa de la exposicion a una determinada
sustancia [17].

ERPG-1: Maxima concentracion en aire por debajo de la cual se cree que casi
todos los individuos pueden estar expuestos hasta 1 hora experimentando solo
efectos adversos ligeros y transitorios o percibiendo un olor claramente definido
[17].

ERPG-2: Maxima concentracion en aire por debajo de la cual se cree que casi
todos los individuos pueden estar expuestos hasta 1 hora sin experimentar o
desarrollar efectos serios o irreversibles o sintomas que pudieran impedir la
posibilidad de llevar a cabo acciones de proteccion [17].

ERPG-3: Maxima concentracion en aire por debajo de la cual se cree que casi
todos los individuos pueden estar expuestos hasta 1 hora sin experimentar o
desarrollar efectos que amenacen su vida [17].

PEL-TWA: Permissible Exposure Limit (PEL) - Time Weighted Average (TWA).

Acido Fluorhidrico (HF)

El acido fluorhidrico es un gas incoloro bastante corrosivo, o liquido fumante a
temperaturas por debajo de 19.5 °C, con un fuerte olor acre que es detectable a
menos de 0.1 ppm [24].

La exposiciéon de humanos al HF ocurre principalmente por absorcion a través de
la piel y/o inhalacion. Dependiendo de la concentracidn, la exposicion dérmica
aguda puede llevar a destruccion de capas de tejido profundas, y puede causar
también hipocalcemia, hipomagnesemia, hipercalemia y arritmia cardiaca e incluso
puede disolver los huesos. La inhalacion de vapores de HF puede causar edema
pulmonar y en casos severos, la muerte [12, 24].

En los Estados Unidos, el HF ha sido identificado como un contaminante peligroso
por la actual ley federal y estatal, el acido sulfurico no lo ha sido [12].

Acido Sulfurico
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El H,SO4 es un liquido denso y aceitoso, de color café pardo y corrosivo. En
contacto con el acido sulfurico rapidamente destruye el tejido del cuerpo y causa
severas quemaduras. Su inhalacion puede causar dafio en la nariz, el tracto
respiratorio y los pulmones. Tos, inflamacion cronica y bronquitis crénica puede

resultar de una sobre exposicion [12].
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ANEXO 4. PASOS PARA CALCULAR EL INDICE DE SEGURIDAD INHERENTE

1. Subindice de calor de reaccion de las reacciones principales vy

secundarias (Igy ¥ Igg): El calor liberado por la reacciéon se calcula segun la

siguiente ecuacion:

Ak, = Z(:Hf }p:rpd:.'c:'p: - Z(:H‘f };rp.:-.;rt:zps

Si existen varias reacciones principales o secundarias, segun el caso, se usa el
valor mas alto de calor de reaccidn para asignar el puntaje. La Tabla 1 muestra los

puntajes dados a los subindices de acuerdo a la liberacion de calor.

Tabla 1. Determinacion de los subindices de calor de reaccién [3].

Calor de reaccion/ masa total Puntaje
Térmicamente neutral < 200 J/g 0
Poco exotérmica < 600 J/g 1
Moderadamente exotérmica < 1200 J/g 2
Fuertemente exotérmica < 3000 J/g 3
Extremadamente exotérmica = 3000 J/g 4

La quimica de la alquilacion es muy complicada puesto que se dan muchas
reacciones principales y secundarias, y a la vez, algunas reacciones en cadena,
por tanto es dificil asegurar cuantas reacciones se llevan a cabo. Para asignar el
puntaje a estos subindices se tomé la informacién disponible en el SRI handbook
[11] sobre los componentes producidos por la alquilacion con HF y con H,SO4. Se
observé que los trimetilpentanos (TMP) son los compuestos producidos en mayor
cantidad y también son los de mayor octanaje. Las reacciones fueron encontradas
en la literatura [4, 11], y se asumio que las reacciones principales, son aquellas en

las cuales se produce TMP, y las demas reacciones son secundarias.
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2. indice de Interaccion Quimical(Fys): Este subindice considera las reacciones

indeseadas de las sustancias del proceso con materiales en el area de la planta.
Estas reacciones no estan incluidas en el subindice de reacciones secundarias

porque no se espera que sucedan [3].

Se uso la matriz de la EPA (Environmental Protection Agency) [21], para clasificar
los peligros de las interacciones quimicas en el proceso. La peor interaccion entre
las sustancias determina el puntaje del subindice. En la Tabla 2 se muestran los
puntajes asignados a este subindice.

Tabla 2. Puntajes del indice de Interaccién Quimica [3].

Interaccién Quimica Puntaje
Formacion de calor 1-3
Fuego 4
Formacion de gases no toxicos, no inflamables 1
Formacion de gases téxicos 2-3
Formacion de gases inflamables 2-3
Explosion 4
Polimerizacién rapida 2-3
Quimicos Toéxicos solubles 1

3. Subindice de inflamabilidad, Explosividad y Toxicidad (Fgp. Fge:Erge ): Cada

uno de estos subindices se calcula para cada sustancia presente en el proceso y
se suman. La suma maxima determina el puntaje del subindice. El subindice de

inflamabilidad (i} esta basado en el punto flash y el punto de ebullicion de las
sustancias, el subindice de explosividad (I;) estd basado en los limites de
explosividad superior e inferior (LEL y UEL) y el subindice de toxicidad ({55} esta

basado en el TLV (Threshold Limit Value). Las Tablas 3 — 5 muestran los puntajes

de los subindices.
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Tabla 3. Puntajes del subindice de inflamabilidad [3].

Inflamabilidad Puntaje
No inflamable 0
Combustible ( flash point > 55°C)
Inflamable (flash point < 55°C)
Facilmente inflamable (flash point < 21°C)
Muy inflamable (flash point < 0°C y punto de ebullicion < 35°C

AlOIN|—~

Tabla 5. Puntajes para subindice de

Tabla 4. Puntajes para el subindice
toxicidad [3].

de explosividad [3].

Toxic Limit (ppm) | Score
Explosividad (UEL- TLV > 1000 0
LEL) vol% Puntaje TLV < 10000 1
Non explosive 0 TLV <1000 2
0-20 1 TLV <100 3
45-70 3 TLV <1 5
20-100 4 TLV <0.1 6

Se tuvieron en cuenta todas las sustancias presentes en el proceso, no solo el
alimento, sino también sustancias para el tratamiento del producto, tales como los
secadores, alcalis (neutralizadores) y defluorinadores, en el caso de la alquilacion
con HF.

4. Subindice de Corrosividad (I.,5): Este subindice se determina con base en el

material de construccion requerido. La Tabla 6 muestra los puntajes para este

subindice.

Tabla 6. Puntajes para el subindice de corrosividad [3].

Material de construccién requerido Puntaje
Acero al carbono 0
Acero inoxidable 1
Necesita un major material 2
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5. Subindice de inventario (I;): El inventario total es la suma de los inventarios

de todos los equipos del proceso. La Tabla 7 muestra los puntajes para este
subindice.

Tabla 7. Puntajes para subindice de inventario [3].

Inventario Puntaje
0-1t 0
1-10°t 1
10-50 t 2
50-200 t 3
200-500 t 4
500-1000 t 5

6. Subindices para la Temperatura y Presién del Proceso (Iz.I;): Estos dos

subindices son determinados con base en el maximo valor de Py T en el proceso.

En las Tablas 8 — 9 se muestran los puntajes para cada subindice.

Tabla 8. Puntajes para el subindice Tabla 9. Puntajes para el subindice
de Presion [3]. de temperatura [3].
— Temperatura Score
Presion Score <0°C y
05'5 bar 0 0_7000 0
0-05 or 5-25 bar 1 70-150°C 1
200-1000 bar 4 > 600°C 4
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7. Subindice para la seguridad del equipo [IW): Involucra el tipo de equipo

usado en el proceso y lo clasifica de acuerdo al grado de peligro que representa
para el proceso. El subindice incluye equipos dentro del area de limite de baterias
(ISBL), en la cual las materias primas se convierten en productos, y el equipo
fuera del area de limite de baterias (OSBL) [3]. Las Tablas 10 — 11 muestran los

puntajes para estos subindices.

Tabla 10. Puntajes para la seguridad del Equipo for ISBL [3].

Tipo de equipo Puntaje
Equipo que maneja materiales no inflamables y no toxicos. 0
Intercambiadores de calor, bombas, torres, tanques. 1
Enfriadores con aire, reactores, bombas de alto riesgo 2
Compresores, reactores de alto riesgo. 3
Hornos, calentadores de fuego directo. 4

Tabla 11. Puntajes para la seguridad del equipo OSBL [3].

Tipo de equipo Puntaje
Equipo que maneja materiales no inflamables y no toxicos. 0
Tanques de almacenamiento atmosféricos, bombas 1
Torres de enfriamiento, compresores, sistemas de
blowdown, tanques de almacenamiento presurizados o 2
refrigerados.
Teas, calderas, hornos 3

8. Subindice de Estructura segura del Proceso (Ig): Se determina basado en

reportes de accidentes, estandares y recomendaciones encontradas en bases de

datos. La Tabla 12 muestra los puntajes para este subindice.

44



Table 12. Puntajes para la estructura segura del proceso [3].

Nivel de seguridad de la estructura del

proceso Puntaje
Recomendado 0
Reconocida practica de ingenieria 1
No hay datos o es neutral 2
Probablemente no segura 3
Se encuentran incidentes menores 4
Se encuentran accidentes mayores 5
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ANEXO 5. SISTEMA DE PUNTAJE DE RIESGOS

Para desarrollar el puntaje de riesgos, el autor se basa en la tipica definicién de
riesgo:

Rissge = Fracusncia X Consecusencla Ec. (1)

Asumiendo que las probabilidades de falla de las salvaguardas son
independientes:

Ec. (2):

Flmere de

Frecusncia = Frecuencia de la causa X Loy -2 P{falla de la salvaguarda 1)

Reemplazando la Ecuacion (2) en (1) se obtiene la siguiente ecuacion: (3)

Ec. (3):
FNimere de
selvaguardas

Rigsgeo = | Frecusncla dela causag * l—[ Pifalla dela salvag.i) | x Consecusncia
E=1

Dado que los puntajes de riesgo representan medidas de orden de magnitud, la
ecuacion (3) puede ser modificada reconociendo que la multiplicacion se puede
hacer mediante la adicién de los exponentes de base diez [7]. El resultante de la

ecuacion es:

Fimere de
selvegucrdas

Z ( Puntafe de ) + Puntafe de

Puntafe de Riesgo = Puntafe de causa — lasalvaguardal) = consecusncla

=1

Si hay varios escenarios, el riesgo total de la planta esta dado por:
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Riesgo total = Logyp

Fdmere de
FUERTRS

-lgF:mtﬂ_:-'s del puents

i

1

Los puntajes se asignan a las causas, consecuencias y salvaguardas segun las

Tablas 1 - 3.

Tabla 1. Puntaje para la frecuencia de las causas [7].

Puntaje Orden de magm_tud dela Descripcion cualitativa

frecuencia

1 Aprox. una vez al mes Se espera que ocurra frecuentemente.

~ Probable que ocurra ocasionalmente, varias
0 Una vez al afio ; :
veces en el tiempo de vida de la planta.

P 10% posibilidad de una Probable que ocurra mas de una vez en el
vez al afo tiempo de vida de la planta.

2 1% posibilidad de una vez | Probablemente no ocurra mas de una vez en

al ano el tiempo de vida de la planta

3 0.1% posibilidad de una | No se espera, pero podria ocurrir durante el
vez al afio tiempo de vida de la planta.

4 0.1% posibilidad de una | Seria sorprendente si ocurriera en el tiempo
vez al afio de vida de la planta.

5 0.01% posibilidad de una | Extremadamente remoto. No se espera que
vez al afo sea posible.
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Tabla 2. Puntaje para las salvaguardas [7].

Puntaje

Prob.de que la
salvaguarda falle
cuando se necesite

Prob. de éxito de la
salvaguarda
cuando se necesite

Ejemplo

1

0

No hay salvaguarda o muy
poco confiable

0.1

0.9

Un solo operador
respondiendo a una alarma
con tiempo adecuado

0.01

0.99

Set de sensores,
controladores o artefacto de
respuesta chequeado
regularmente.

0.001

0.999

Salvaguarda pasivo (valvula
de alivio, diques)

0.0001

0.9999

Salvaguardas con elementos
redundantes para lograr alta
confiablidad
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Tabla 3. Puntaje para las consecuencias [7].

Poco
Probable
pero posible,

Efectos
razonablemente

Efectos
razonablemente
esperados que

Impacto a las

Punt Descr_ipc_ic’)n efecto sobre | esperados que le ocurran a instala_ciones,
’ Cualitativa lo2 ocurranalo 2 mas de 2 ambiente,
personas empleados en el | personas en el compaiiia.
(aprox. 10% sitio sitio o a alguien
probabilidad) por fuera
6 Bxremadar | | ——> Fatalidad(es)
Resulta en
grandes dafios
| . ambientales.
_ncapdgc;dad Completa
. inmediata, o
5 Muy alto I:|I > Fatalidad(es) efectos de salud ﬁ]zrtgllg?:igﬁelzs
permanentes Largo tiempo.
fuera de
servicio.
Resulta en
. serios dafios
_ Heridas severas ambientales
Incapacidad que requieren dafio ’
. inmediata, hospitalizacion. T
4 Alto Fatalidad(es) efectos de salud | Pérdida de Is,lgnln‘lctatlv/o de
permanentes tiempo t? planta y/o
A iempo fuera
significativa. de servicio
extendido.
Resulta en
. Heridas severas dafio ambiental
:quae%?ggad que r_eqyiergp Heric_jas que sigpificativo,
3 Intermedio | efectos de’ ho,sp'ltallzamon. requieren dafios
salud Perdlda de tra’ta_mlento menores a la
permanentes tiempo médico. planta y poco
significativa. tiempo fuera
de servicio.
Heridas
severas que . . Poco probable
2 Bajo hospitalizacio . e ambiente o
1 tratamiento de primeros
n. Pérdida de médico auxilios que la planta
tiempo ' ' reciba dafios.
significativa.
Heridas que Heridas
1 Muy Bajo requieren menores. Casos | Probablemente Probablemente
tratamiento de primeros ninguno ninguno
médico. auxilios.
Heridas
0 Despreciable gsgggedsé P_robablemente P_robablemente P_robablemente
primeros ninguno ninguno ninguno
auxilios.
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ANEXO 6. METODOLOGIA PARA CALCULAR EL INDICE DE EXPOSICION A
QUIMICOS DE DOW

Calcular las distancias
peligrosas
A

» Calcular IEC

. Calcular la
Tipo de .
. L. cantidad en el >
Liberaciéon i
aire

Liquido

Calcular la
velocidad de
liberaciéon

A

Determinar cantidad
de liquido total liberado

No

de operacion menor a Calcular cantidad
punto de ebullicion? evaporada

No

) Si
Si <

odo el materia
esta en el aire?

Determinar tamano
de la piscina

v

Determinar el
vapor de la piscina

A
Calcular cantidad
en el aire
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