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RESUMEN

ANALISIS DE RIESGO EN PROCESOS DE
DESHIDRATACION DE BIOETANOL
Por
Adriana Avilés Martinez
Marzo del 2018
Doctor en Ciencias en Ingenieria Quimica

Se presenta proyecto de investigacion para cuantificar riesgo en proceso
optimizado de deshidratacion de bioetanol mediante destilacion azeotropica para
la obtencion de un biocombustible tipo E10. Para evaluar las ventajas del proceso
propuesto por comparacion, se optimiza proceso convencional de deshidratacion
mediante destilacién extractiva. Estos dos tipos de destilacion son viables para la
separacion de mezclas azeotrépicas agua-etanol con muy bajas concentraciones
de alcohol. Se utiliza el simulador Aspen Plus como herramienta para el disefio de
los esquemas de separacion para una produccion de bioetanol de 200 millones de
litros, de acuerdo a una licitacién del gobierno mexicano de 2016. Se hace estudio
considerando tres composiciones a la salida del fermentador, se disefia un
esquema para cada caso de mezcla. Se seleccionan isooctano para la
destilacién azeotrdpica y glicerol para la destilacion extractiva. Se proponen los
esquemas de separacion y se minimizan los costos anuales totales mediante un
algoritmo metaheuristico, la blsqueda Tabu. Se concluye que el método de
deshidratacion para produccion de gasohol con menor costo total anual (TAC) y
menor riesgo es la destilacion azeotrdpica con isooctano, con la cual se obtiene
una mezcla binaria etanol-isooctano que se puede usar directamente como
combustible. Los TACs para los tres esquemas de destilacion azeotrépica con
composiciones de 5, 12 y 22% masa en las alimentaciones son 20 026 770, 14
211 546 y 12 256 502 US$/afio. El riesgo individual estimado es de 0.061 m/afio
de distancia fatal.

Palabras Clave: Destilacion, Bioetanol, Gasohol, Riesgo, Optimizacion

Dirigida por: Dr. Agustin Jaime Castro Montoya



ABSTRACT

In this work, individual risk is evaluated for an optimized process to dehydrate
bioethanol via azeotropic distillation, having as a product an isooctane- ethanol
fuel type E10. On the other hand, a dehydration process through extractive
distillation is also optimized and a comparison is made in terms of total annual
costs, dioxide emissions and risk. Both azeotropic and extractive distillation are
suitable to dehydrate azeotropic mixtures that present low concentration of
ethanol. The simulator Aspen Plus is used as tool to design separation sequences
to have a production of 200 million liters of ethanol, according to Mexican
Government bidding in 2016. Three different compositions in the stream leaving
the fermentation step are considered in this study. Thus, a process is designed for
each composition. The entrainers used for the separation processes are Isooctane
for the azeotropic distillation and glycerol for the extractive distillation. The
sequences are optimized using a metaheuristic algorithm, Tabu search. The
objective function is the minimization of annual cost. Azeotropic distillation is found
as best process to dehydrate ethanol to obtain gasohol, since it presents the
lowest risk as long as the minimum cost. The product of this separation design, an
isooctane-ethanol blend, can be used directly in vehicles. The TAC’s for the three
azeotropic distillation schemes with compositions of 5, 12 y 22 weight % in the feed
are 20 026 770, 14 211 546 y 12 256 502 US$/y. The estimated individual risk is
0.061 m/y as fatal distance

Key words: Distillation, Bioethanol, Gasohol, Risk, Optimization
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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1. Introduccién

El andlisis cuantitativo de riesgos en los procesos quimicos (ACRPQ) es una
metodologia disefiada para proveer una herramienta que ayude a evaluar de
manera integral la seguridad de un proceso. ACRPQ provee un método
cuantitativo para evaluar los riesgos e identificar areas donde pueda haber una
reduccion econémica del riesgo. Esta metodologia es probabilistica y se basa en
procedimientos implementados por el grupo regulatorio de la energia nuclear
(Nuclear Regulatory Group NUREG).

La base de ACRPQ es identificar los posibles incidentes y evaluar el riesgo, el
riesgo estd en funcion de la probabilidad o frecuencia y de las consecuencias de
un escenario hipotético (CCPS Guidelines, 2000).

Los desastres histéricos mas estudiados para comprender mejor los eventos
catastroficos son cuatro (Crowl et al. 2002), la explosion de aproximadamente 30
toneladas de ciclohexano en una planta productora de caprolactama en
Flixborough, Inglaterra en 1974, la liberacion toxica de 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-
p-dioxina, llamada habitualmente TCDD, subproducto no deseado formado al
salirse de control un reactor de triclorofenol en la produccion de un bactericida en
Seveso, Italia en 1976. Otro grave accidente se originé al producirse una fuga de
isocianato de metilo en una fabrica de pesticidas en Bhopal, India en 1983, miles
de personas murieron de forma casi inmediata asfixiadas por la nube toxica.
Ademas, por no seguirse los procedimientos estandar de operacién, una planta de
polietileno presentd una gran explosion a los dos minutos de liberarse

accidentalmente una mezcla inflamable en Pasadena, Texas en 1989.

Cabe mencionar que en Abril del 2013, tuvo lugar el peor accidente industrial de

los ultimos afos, la explosion de nitrato de amonio en una planta de fertilizantes
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en West, Texas (Coghlan, 2013), que causOd 15 muertes y muchos dafios
colaterales. En este evento se comprobaron 24 violaciones de seguridad,

incluyendo el almacenamiento y manejo no seguro de los materiales.

Los accidentes de la industria quimica presentan ciertos patrones, por lo que es
importante estudiarlos para poder anticipar los tipos de accidentes que pueden
ocurrir. Los incendios son los accidentes con mayor probabilidad de ocurrencia, le
siguen las explosiones, mientras que las liberaciones de materiales toxicos tienen
menor ocurrencia; pero éstas representan el tipo de accidente que puede causar

mas muertes.

Las pérdidas econdmicas son muy altas cuando se presentan accidentes que
involucran explosiones. Las liberaciones de material toxico no dafia de manera
significante los equipos, pero los costos por lesiones, muertes, compensaciones
legales y trabajos de limpieza pueden ser muy elevados. La seguridad inherente

es la técnica mas efectiva para reducir los riesgos en la industria de procesos.

En el presente trabajo, se aplica el andlisis cuantitativo de riesgo a procesos de la
industria del bioetanol; la cual ha crecido debido tanto a la creciente demanda de
este combustible liguido como a los requerimientos de mezclado por parte de
politicas ambientales que promueven el uso del gasohol para disminuir la cantidad
de compuestos aroméaticos y monoéxido de carbono liberado a la atmosfera, por lo

gue su mercado tiene una alta tasa de crecimiento global.

Gomis et al. (2007) obtuvieron experimentalmente los parametros del equilibrio
vapor-liquido-liquido para el sistema agua-etanol-isooctano y propusieron un
proceso de deshidratacion de etanol, en el cual lo obtenian puro. Font et al. (2003)
presentaron una secuencia de deshidratacién de etanol cuyo producto tenia una
pequeia cantidad de isooctano (2.2. %masa). Posteriormente, Gomis et al. (2015)
llevaron a cabo un estudio a escala piloto para deshidratar bioetanol usando

nafta, una mezcla de hidrocarburos incluyendo isooctano como acarreador en

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica
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Capitulo 1. Introduccion

destilacién azeotropica. Los resultaron probaron que la deshidratacién se lleva con

éxito.

Garcia-Herreros et al. (2011) optimizaron una secuencia de destilacion extractiva
para deshidratar etanol con glicerol como extractante. Ellos usaron una
combinacion de métodos estocasticos con algoritmos deterministicos para
optimizar. Sin embargo, en su estudio, no consideraron la columna pre-
concentradora, en la que la corriente diluida de etanol se lleva a una composicion
cercana al aze6tropo binario etanol-agua. Se sabe que el disefio de esta primera
columna es critico para obtener un disefio 6ptimo (Kiss et al. 2013).

Por otro lado, se optimizaron las secuencias de deshidratacion de bioetanol con un
método heuristico, evolucion diferencial con lista taba, DETL. Este algoritmo
comienza con un conjunto inicial de parametros de disefio (inicializacién) y luego
busca metddicamente en zonas vecinas el mejor conjunto, lo anterior lo hace
realizando diferentes movimientos sobre el conjunto previo para generar un grupo
de diversos conjuntos en el vecindario (mutacién). Basado en una memoria que
mantiene los puntos ya visitados, se crea una nueva generacion (recombinacion)
con conjuntos que no se encuentren en esta lista tabu (TL), y se selecciona el
mejor conjunto de acuerdo a la funcién objetivo (seleccion). El resto de los puntos
se adicionan a la lista tabu y este mejor conjunto remplaza al previo siy solo Si

se da una mejora, la busqueda continua para un namero fijjo de generaciones
(Rangaiah y Srinivas, 2010). Esta técnica es una herramienta robusta para

resolver problemas que involucran ecuaciones no lineales en sus modelos.

1.1 Planteamiento del problema

Los desastres en la industria quimica han impactado significativamente a la
sociedad y han suscitado en la ingenieria quimica como profesion un nuevo

enfasis en el desarrollo de estandares de seguridad. Los procesos quimicos
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ademas no deben presentar peligros a corto o a largo plazo, ya sea para el
personal de la planta como para la comunidad en general. Aunque los sistemas
establecidos para la seguridad, tales como los codigos de ingenieria, las listas de
verificacion y la gerencia de seguridad de los procesos proveen capas de
proteccion contra accidentes, el potencial de accidentes no se puede eliminar del
todo. Por lo anterior, es imprescindible cuantificar el riesgo en los procesos

quimicos.

En este trabajo, se cuantifica riesgo individual en dos procesos de deshidratacion
de etanol, destilacion azeotropica y destilacion extractiva, para la produccion de
combustible tipo E10, una mezcla de 90% peso de iso-octano y 10% peso de
etanol. Una evaluacion de riesgo es aun mas necesaria si se trabaja con
solventes orgéanicos como es el caso de este tipo de destilaciones, puesto que
estas sustancias son la fuente mas comun de fuegos y explosiones en la industria

quimica.

Las ventajas que el etanol ofrece como biocombustible no solo son la reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero y la sustentabilidad que trae consigo,
sino el beneficio de un octanaje de 113. Al ser una molécula combustible
compacta, tiene buenas propiedades antidetonantes en los motores. Asi, es un
extraordinario aditivo para la gasolina, mas seguro y mas limpio que el metil -
tertbutil-éter y que los compuestos aromaticos (Ethanol Industry Outlook, 2016).

Al ser el etanol un excelente combustible, su demanda va en aumento. Sin
embargo, un reto a vencer son los altos costos de purificacion, pues éste forma un
azeobtropo con el agua, (95.63 wt. % etanol a 1 atm), elevando asi el costo de
purificacion. Por consiguiente se ha hecho mucha investigacion en minimizar
costos de deshidratacion (Singh y Rangaiah, 2017). Para cuantificar el riesgo en
los procesos de deshidratacion, ambos deben estar optimizados para que sea
valida una comparacion; por lo que en este estudio se realiza previamente una

optimizacion.
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Se utiliza el simulador Aspen Plus en el disefio de los procesos de destilacion,
esta herramienta resuelve de manera rigurosa el sistema de ecuaciones no
lineales, no convexas, formado por los balances de materia, las relaciones de
equilibrio, las sumatorias de fracciones molares y los balances de entalpia
(sistema de ecuaciones MESH). Con la finalidad de no perder la rigurosidad
proporcionada por el simulador, el método estocastico de evolucién diferencial con
lista tabl resulta apropiado para llevar a cabo la optimizacion, cuya funcion

objetivo es la minimizacién del costo total anual (TAC).

Una vez que se tienen los disefios 6ptimos, se procede a cuantificar riesgo

individual y emisiones de diéxido de carbono.

1.2 Justificacién

La razén por la cual existe mucha preocupacion acerca de la seguridad de las
plantas quimicas, aun cuando se ha demostrado que el sector quimico es de los
sectores econdmicos Mmas seguros en cuanto a siniestralidad laboral en este tipo
de empresas, se debe al gran potencial de muertes masivas que posee la industria
qguimica. La probabilidad de pérdidas humanas y dafios al medio ambiente obliga a
los ingenieros quimicos a estudiar con mayor profundidad el riesgo que implica

toda planta quimica.

Es evidente que la industria quimica estd en una era de procesos cada vez mas
complejos, mayores presiones de trabajo, sustancias mas reactivas y aportaciones
novedosas a la quimica. Al aumentar la complejidad de los procesos, también
aumenta la complejidad de la tecnologia y los sistemas de seguridad industrial.

En este estudio se aplican dos principios basicos del disefio inherentemente
seguro (Kletz, 1998) que son la simplicidad y la sustitucion. Se busca deshidratar
bioetanol para la produccién de gasohol tipo E10 simplificando el proceso
convencional de purificacion y sustituyendo el solvente acarreador por

componente del gasohol.
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En cuanto a la estrategia de optimizacion utilizada, se ha demostrado que los
meétodos estocasticos han sido amplia y exitosamente aplicados a problemas de
ingenieria quimica; son efectivos y faciles de implementar (Srinivas M. y Rangaiah,
2010).

1.3 Hipétesis

La optimizacién llevada a cabo con método de evolucién diferencial con lista tabu
es una herramienta util para encontrar disefios de esquemas de separacién con un

costo minimo y que presenten los menores riesgos posibles.

1.4 Objetivos

General
Analizar y evaluar el riesgo individual en procesos optimizados de deshidratacion

de bioetanol para la produccién de gasohol.

Especificos

- Seleccionar solventes para los dos distintos tipos de destilacion a estudiar,
azeotrdpica y extractiva.

- Simular en Aspen Plus los esquemas de separacion.

- Minimizar Costos Totales Anuales usando algoritmo hibrido de evolucién
diferencial con busqueda Tabu, en Excel acoplando algoritmo con simulacién
rigurosa en Aspen Plus y evaluacion en matlab de los costos anuales mediante
método de Guthrie.

- Aplicar metodologia de arbol de fallas para identificar los riesgos probables.

- Determinar los radios de afectacion a través de modelos matematicos.

- Cuantificar riesgo individual.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica
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Capitulo 2. Marco Tedrico

2.1 Método estocastico de optimizacion global evolucion diferencial con

busqueda tabu

La Evolucion Diferencial (ED) es un método de optimizacibn perteneciente a la
categoria de computacion evolutiva, aplicado en la resolucion de problemas complejos.
Al igual que otros algoritmos de esta categoria, la ED mantiene una poblacién de
soluciones candidatas, las cuales se recombinan y mutan para producir nuevos
individuos los cuales serén elegidos de acuerdo al valor de su funcion de desempefio.
Lo que caracteriza a la ED es el uso de vectores de prueba, los cuales compiten con los
individuos de la poblacién actual a fin de sobrevivir.

El método arriba mencionado se potencia con la busqueda Tabu, la cual es una
metaheuristica conocida desde fines de los ochenta del siglo XX. Es un método de
bdsqueda "inteligente”, la cual se caracteriza por utilizar una estrategia basada en el
uso de estructuras de memoria para escapar de los optimos locales en los que se

puede caer al moverse de una solucién a otra en el espacio de soluciones.

El método de busqueda consiste en:

1) Dado un problema P de optimizacién combinatoria utilizaremos x para denotar el
conjunto de soluciones posibles del problema y ¢ para la funcion objetivo.

2) Cada solucién tiene un conjunto de posibles soluciones asociadas, que se
denomina entorno o vecindario de x y se denota como N(X).

3) Cada solucion del entorno puede obtenerse directamente a partir de x mediante
una operacion llamada movimiento.

4) La solucion Inicial xO dependera del algoritmo especifico que la genera, se puede
usar una heuristica para proporcionar una buena solucion inicial o se puede
partir de una solucibn obtenida aleatoriamente, lo usual es utilizar el

conocimiento que se tiene de donde podria haber una buena solucion, pero, si
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Capitulo 2. Marco Teorico

no se tiene ninguna informacion puede partirse de cualquier valor y mejorarlo en
el proceso de solucion.

5) Un procedimiento de blsqueda local parte de una solucién inicial x,, calcula su
vecindario N (x,,) y escoge una nueva solucién ¥; en ese vecindario, de acuerdo
a un criterio de seleccion pre-establecido. Es decir, realiza un movimiento que
aplicado a x,, da como resultado X,, este proceso se realiza reiteradamente.

6) Se pueden definir diferentes criterios para seleccionar una nueva solucion del
entorno. Uno de los criterios mas simples consiste en tomar la solucién con mejor
evaluacion de la funcién objetivo, siempre que la nueva solucion sea mejor que

la actual.

El concepto de “mejor” depende del contexto del problema. El algoritmo se detiene
cuando la solucién no puede ser mejorada o cuando se cumple el criterio de parada. La
Figura 1 muestra el algoritmo de Evolucion Diferencial con Lista Tabu (DETL) (Srinivas
M. y Rangaiah, 2010).

Los métodos estocasticos se han aplicado a problemas de optimizacion mono y multi-
objetivo en procesos de destilacion. Los pardmetros mas comunmente usados son el
costo total anual, los requerimientos energéticos y las emisiones de gases de efecto
invernadero (Errico et al. 2016) (Xu et al. 2014).

Vazquez- Ojeda et al. (2013) probaron que el algoritmo de evolucion diferencial es un
método robusto para resolver problemas de secuencias de destilacion. Ellos estudiaron
el proceso de deshidratacion de etanol convencional, destilaciébn extractiva con
etilenglicol como solvente y compararon estos resultados con un esquema de
extraccion empleando tres diferentes extractantes, octanol, isooctanol y acido
octanoico. Se consideraron diferentes composiciones de etanol en corriente a

deshidratar y las secuencias fueron optimizadas estocasticamente.
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Inicio

Fijar valores de los parametros para la simulacion.

v

Generar una poblacion de tamafio NP y evaluar Costo Total
Anual de cada individuo.

4

Actualizar la lista tabd con estos puntos evaluados.

v

Fijar el contador de generaciones, J=1.

a4

Fijar el contador para el individuo objetivo, i=1.
|

V

pmr D Para cada individuo objetivo (i), generar un individuo prueba por medio de
operaciones de mutacion y de cruce.

v

Checar las violaciones de frontera del individuo objetivo.

1
1
1
1 Si algun limite se viola, se genera otro individuo.
1
1
1
1

Verificar criterio Tabu: ¢ Distancia
euclidiana < radio tab?

Evaluar la funcién objetivo (Costo Total Anual) del individuo prueba.

J=J+1 \l/

Actualizar lista taba.

Vi

Seleccionar entre individuo objetivo e individuo prueba
para la pr6xima generacion. Actualizar i =i+ 1.

v

¢Es i >Tamafio de la
poblacién (NP)?

No

¢ Se satisfice el criterio de
detencién de algoritmo?

Localizacién del punto 6ptimo FIN

Figura 2.1. Diagrama de Flujo de Evolucion Diferencial Con Lista Tabu. (DETL)
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2.2 Andlisis cuantitativo de riesgos

El andlisis cuantitativo de riesgos es una combinacién de resultados de un analisis
probabilistico de accidentes con un analisis de consecuencias. Los primeros estudios
que se llevaron a cabo aplicando este tipo de metodologia probabilistica fueron el
reporte Canvey y el informe Rijnmond (1982). El primero de éstos se llevo a cabo en el
afio de 1976, cuya finalidad era estudiar la posibilidad de revocar permisos otorgados
de construccion de una refineria en la isla Canvey, en Inglaterra. Por otro lado, el
estudio Rijnmond se realiz6 en Holanda en 1981. El objetivo de este trabajo fue evaluar
los métodos de evaluacion de riesgo en las instalaciones industriales para asi obtener

experiencia en la practica de estos métodos.

En el estudio Canvey, se identificaron las substancias peligrosas que estaban
almacenadas y en proceso, se recolectaron datos de inflamabilidad y toxicidad. Asi
mismo se determinaron las formas en que las poblaciones pudieron ser afectadas en
caso de que haber accidentes en estas industrias y las posibles causas de estos
accidentes, tales como errores de los operadores, desgastes, corrosion, impurezas,
incendios, explosiones, etc. Ademas se cuantificaron las probabilidades de los posibles

accidentes y sus consecuencias.

Las acciones mas preponderantes de este estudio fueron asignar directamente las
frecuencias de los accidentes en base a distintas fuentes bibliogréficas, considerar la
posibilidad de una interaccion entre accidentes y la eventualidad de un efecto doming,
ademas de determinar los riesgos sociales asociados a los procesos quimicos de la
zona y los riesgos individuales. También la de implementar mejoras una vez

identificados los problemas.

Por otra parte, en el informe Rijnmond, una vez recolectado datos de seis instalaciones,
se identificaron los accidentes calculandose su probabilidad, se usaron modelos de los
fendbmenos fisicos, se cuantificaron consecuencias de los efectos fisicos sobre las

personas. Ademas se desarrollaron distintas formas de presentacién de resultados
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finales junto con un analisis de sensibilidad de los resultados con respecto a las
variaciones de hipoétesis de partida y se estimé la precision de los resultados.

El estudio Rijnmond se caracteriz6 por usar arboles de fallos para el célculo de las
frecuencias de accidentes, se usaron curvas de frecuencia de accidente contra nimero
de victimas para representar el riesgo social y los contornos de riesgo individual.

También se estimo6 la incertidumbre asociada a los resultados.

En el analisis cuantitativo de riesgos en los procesos quimicos, las reacciones quimicas
pueden estar involucradas, los procesos generalmente no estan estandarizados, se
usan una gran variedad de sustancias y las propiedades de los materiales pueden
presentar cierta incertidumbre. Ademéas de que algunos pardmetros como lo son el tipo
de planta, antigiiedad, localizacién de la poblacion circundante, el tipo de equipo y su
grado de automatizacion varian de manera considerable. Por otro lado, son comunes
los impactos multiples, tales como fuegos, explosiones, toxicidad y la contaminacion
ambiental. EI ACRPQ trata con los peligros agudos de los procesos, esto es, eventos
raros y catastréficos. Los efectos cronicos como el cancer y otros problemas de salud
no son normalmente considerados por el ACRPQ.

Como los estandares de la tecnologia son cada vez mas elevados, se deben abandonar
practicas y rutinas manejadas hasta ahora que no son eficaces para los nuevos
estandares. Es asi como el fundamento del ACRPQ es identificar escenarios de
incidentes, eventos no planeados, para evaluar el riesgo mediante la determinacion de
probabilidades de fallas con sus consecuencias, asi como el impacto potencial de
éstas. El riesgo se define como una funcién de la probabilidad o frecuencia de eventos
y de las consecuencias de un escenario de accidente en particular:

Riesgo = F (e,c,f) (2-1)

Donde:

e es el escenario hipotético

c es la consecuencia estimada

f es la frecuencia estimada
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Esta funcién puede ser extremadamente compleja por lo que pueden existir diferentes
medidas de riesgo. Los principales pasos en un andlisis cuantitativo de riesgos son:

1) Definir las secuencias de eventos e incidentes potenciales, los cuales pueden
identificarse con un analisis de riesgo cualitativo.

2) Evaluar las consecuencias de los posibles incidentes. Algunas herramientas
tipicas son los modelos de la dispersion de vapor y de los efectos de fuegos y
explosiones.

3) Estimar las frecuencias de los posibles incidentes. Los arboles de fallas y bases
de datos genéricos se pueden usar para las secuencias de los eventos iniciales.
Los arboles de eventos se pueden usar para describir las consecuencias.

4) Estimar los impactos de los incidentes en la gente, en el ambiente y en la
propiedad.

5) Estimar el riesgo mediante una suma de las combinaciones de las
consecuencias de los incidentes previstos con las frecuencias de los eventos

iniciadores.

Después del andlisis de riesgo viene la evaluacion de éste. Se identifican las
principales fuentes de riesgo y se determina si se pueden hacer modificaciones
rentables al proceso o a la planta para que el riesgo disminuya al ser
implementadas. Algunas veces, cambios baratos y pequefios al sistema tienen un

gran impacto en el riesgo.

El ACRPQ provee a los ingenieros de una herramienta para cuantificar el riesgo y
poder analizar las estrategias viables para reducir éste. El enfoque cuantitativo no es
ajeno a la industria quimica, dado que para cada proceso, la cinética de la reaccion
quimica, las transferencias de masa y calor, las tasas de corrosion, la dinamica de
los fluidos, la resistencia estructural de los recipientes, tuberias y otros equipos se
determinan cuantitativamente de manera experimental o por modelos matematicos

basados en una vasta experiencia.
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Por ser el analisis cuantitativo de riesgos en los procesos quimicos una tecnologia
relativamente reciente, existen variaciones en la terminologia usada para este
analisis en la literatura. Kaplan y Garrick (1981) discuten algunas definiciones de
riesgo. Lo definen como una combinacién de incertidumbre y dafio, como una razén
de peligros a protecciones, o como una triple combinacion de eventos,

probabilidades y consecuencias.

Por lo anterior, se escriben a continuacion las definiciones de los términos usados e
ACRPQ.

Frecuencia: Namero de eventos que ocurren por unidad de tiempo.

Peligro: Una condicién fisica o quimica que tiene el potencial de causar dafo a las
personas, a la propiedad o al ambiente. Por ejemplo, un tanque presurizado que
contenga 500 toneladas de un material inflamable.

Incidente: La pérdida de contenido de materia o energia. Por ejemplo, la fuga de un
material toxico de una tuberia que conecta a un tanque formandose una nube de
vapor.

Evento: Un suceso o hecho dentro o fuera de un sistema que involucra procesos,
equipos o acciones humanas, provocando una conmocion en el sistema.

Secuencia de eventos: Una secuencia especifica de eventos no planificada
compuesta de eventos iniciadores e intermedios que pueden originar un incidente.
Evento iniciador: El primer evento en la secuencia de eventos. Por ejemplo, una
rotura por corrosion bajo tension.

Evento intermedio: Evento que se propaga o mitiga al evento iniciador durante una
secuencia de eventos. Por ejemplo, la valvula de seguridad falla provocando una
fuga de material peligroso, por lo que este evento desemboca en un incidente; el
evento intermedio seria entonces una liberacion continua del material.

Resultado del incidente: La manifestacion fisica del incidente. En el caso de
materiales toxicos, el resultado es una liberacion toxica; mientras que para

substancias inflamables, el resultado puedes ser un fuego o una explosion.
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Resultado de un incidente en particular: La determinacién cuantitativa de un
resultado Unico de un incidente con la especificacion de suficiente pardmetros que
permitan diferenciar este resultado en particular de otros posibles resultados de
dicho incidente.

Zona de afectacion: En el caso de liberacion de material toxico, esta zona seré el
area dentro de la cual la concentracion del contaminante en el aire es igual o mayor
a un limite determinado. La zona de afectacidon es diferente para cada caso
particular. Por ejemplo, si el evento es una liberacion de vapor inflamable y se da
una explosion, el efecto se establece con criterios de la sobrepresion en la zona. En
el caso de un incidente con pérdida de material que involucre efectos de radiacién
térmica, el criterio para delimitar la distancia radial de afectacién se basa en un flujo
radiante dafino especifico.

Probabilidad: Una expresién de la expectativa de ocurrencia de un evento o
secuencia de eventos durante un intervalo de tiempo. Por definicion, la probabilidad
debe ser expresada como un numero de 0 a 1.

Riesgo: Es una medida del dafio a las personas, al ambiente, a la economia tanto
en términos de probabilidad de incidentes como de la magnitud del dafio.

Analisis de riesgo: El desarrollo de la estimacion cuantitativa del riesgo basada en
una evaluacion ingenieril y técnicas matematicas para combinar las consecuencias
de los incidentes con sus frecuencias.

Evaluacion de riesgo: El proceso por el cual los resultados del andlisis de riesgos
se usan para tomar decisiones, ya sea a través de una clasificacion relativa de
estrategias de reducciébn de riesgo, o por comparacion de medidas limites
establecidas de riesgo. Por ejemplo, el riesgo existente por una probabilidad de
dafiar a 50 personas cuando existe una frecuencia de 1 x 10 -5 eventos por afio en
un incidente dado se considera por arriba del criterio aceptable, por lo que se

requeririan medidas de disefio remediales en el proceso.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Pagina 14



Capitulo 2. Marco Teorico

2.2.1 Emisiones al medio ambiente

La mayoria de los accidentes en la industria quimica resultan en derrames de
materiales toxicos, inflamables y explosivos. Los accidentes comienzan con un
incidente como por ejemplo la ruptura de una tuberia, un orificio en un tanque o tuberia,
una reaccion fuera de control o fuego externo a un contenedor. Una vez que se
determina el incidente, se selecciona un modelo que describe como se liberan las
sustancias del proceso. El modelo aporta la velocidad de descarga, cantidad y estado
de agregacion de la masa liberada o tiempo total de descarga. Estos modelos constan
de ecuaciones que representan los procesos fisicoquimicos que ocurren durante los

derrames de materiales.

Para poder predecir el comportamiento de un material al ser liberada al medio
ambiente, se debe conocer el estado fisico de la sustancia dentro del equipo que lo
contiene. En nuestros casos de estudio, el material puede ser liquido, gas o mezcla de

ambos.

Las sustancias liquidas que se trabajan a bajas temperaturas se calientan al ser
liberadas al medio ambiente. Si su punto de ebullicibn es menor a la temperatura
ambiente, razon por lo que a veces se enfrian para disminuir su presion de vapor en los
equipos, se calientan hasta su punto de ebulliciébn al ser liberados y comienzan a
evaporarse. Por efecto del calor latente de vaporizacion, estos liquidos se mantienen a
su temperatura de ebullicibn normal. En caso de que se forme un charco, la
evaporacion mantiene al liquido remanente cerca del punto de ebullicion mientras

absorbe calor de los alrededores.

Si se libera material que es liquido a presion y temperatura ambiente, éste permanece

en fase liquida, como es el caso de la gasolina.

Si un material que es liquido a presion y temperatura ambiente se calienta por alguna

razon y es liberado, éste se enfria y sigue en estado liquido si al calentar no alcanzo
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punto de ebullicién. Pero, si se calienta a una temperatura por arriba de su punto de
ebulliciéon, el vapor que estéa en contacto con liquido estard a una presion mayor a una

atmosfera, y el tipo de accidente dependera de la parte del contenedor que se darie.

Si el contenedor se fractura en el espacio por arriba del liquido, el vapor se liberara
hasta que el liquido se enfrie a una temperatura menor que su punto de ebullicion. Por
otro lado, si la fractura ocurre por debajo de la superficie del liquido, éste se derrama y
parte del liquido se evapora de forma inmediata mientras que el liquido remanente se

va enfriando mientras se evapora.

En el caso de un gas licuado comprimido, si hay fractura en contenedor en el area
donde hay gas, éste se disipa a través del agujero a gran velocidad con formacion de
algunas gotitas. La velocidad disminuye mientras el liquido se enfria por la ebullicion,

aunque la fuga puede continuar hasta que ya no quede liquido por la evaporacion.

2.2.2 Modelos de dispersion

Ademas del modelo fuente o de liberacion, se necesita un modelo de dispersién que
describa como se transporta y dispersa el material en el aire, desde el sitio del
accidente a la planta y a la comunidad. Las sustancias liberadas viajan en el aire en una
columna caracteristica 0 en una nube. Los parametros que afectan la dispersion son la
velocidad del viento, la estabilidad atmosférica, las condiciones del terreno, la altura a la

cual se libera el material, el momento Yy flotabilidad del material.

El enfoque méas frecuentemente utilizado para los modelos de emisiones ha sido la
formulacion de difusion Gaussiana. En los modelos de difusién gaussiana se tiene que
la concentracion promedio del material en la pluma o masa gaseosa, a una distancia x
viento abajo del punto de emisibn o del centro de la pluma, es inversamente
proporcional a la cantidad de dispersion de la pluma en las direcciones lateral y vertical
(y,z) y a la velocidad del viento de transporte.
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La estabilidad atmosférica se clasifica como estable, neutral e inestable. Las
condiciones atmosféricas estables ocurren bajo cielo claro, velocidad baja del viento y
cerca del atardecer o en la noche. Bajo las condiciones anteriores, el suelo pierde calor
por radiacion. Una capa densa de aire frio permanece cerca del suelo. Esta condiciéon
es la mas peligrosa en caso de derrame porque la nube tdxica no se dispersa

facilmente y puede desplazarse de manera casi intacta.

La condicion atmosférica neutral se da cuando hay viento y cielo nublado, la
turbulencia generada por el viento hace que la nube se disperse. La condicion
atmosférica inestable ocurre durante dias soleados y velocidades bajas de vientos, el
sol calienta el suelo y se provocan corrientes de viento ascendentes y descendentes. La

dispersiéon es mas favorecida bajo estas condiciones que bajo la condicion neutral.

Algunas veces, la estabilidad atmosférica la clasifican con las letras A, B, C, Dy F

donde A representa la condicion mas estable, D es la neutral y F es la mas estable.
2.2.3 Probabilidad de eventos y Andlisis de Frecuencia de Fallos

La técnica del arbol de fallos nacié en 1962 con su primera aplicacion a la verificacion
de la fiabilidad de disefio del cohete Minuteman. Posteriormente ha sido aplicada sobre
todo inicialmente en el campo nuclear y posteriormente en el campo quimico, en
estudios como el de Rijnmond. Los &arboles de fallos constituyen una técnica
ampliamente utilizada en los andlisis de riesgos debido a que proporcionan resultados

cualitativos y cuantitativos.

Esta técnica consiste en un proceso deductivo basado en las leyes del Algebra de
Boole que permite determinar la expresion de sucesos complejos estudiados en funcion

de los fallos basicos de los elementos que intervienen en él y calcular su probabilidad.

Consiste en descomponer sistematicamente un suceso complejo denominado suceso
TOP en sucesos intermedios hasta llegar a sucesos basicos para los cuales se puede

calcular la probabilidad de fallos.
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2.2.4 Medicion de riesgo

Existen distintos conceptos de riesgos que responden a distintas definiciones y que se
complementan entre si. Asi se distingue basicamente entre el riesgo global, individual o

social.

El riesgo global corresponde al sumatorio de los riesgos de cada uno de los accidentes
calculados. Esto es frecuencia global expresada en ocasiones por afio y victimas por

ocasion.

El riesgo individual corresponde a la frecuencia de dafio, como consecuencia de un

accidente, de una persona situada en un punto determinado del entorno.

El riesgo social agrupa los accidentes por probabilidades de causar un determinado
namero de victimas, o expresado de otro modo, como la relacidon entre el nUmero de

victimas de un accidente y la probabilidad de que tal nUmero sea excedido.
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Capitulo 3. Procesos de Deshidratacion

3.1 Casos estudio

Se presentan secuencias de separacion para la producciéon de combustible tipo
E10. Se propone una secuencia de destilacion azeotrOpica usando isooctano
como molécula modelo de la gasolina por ser una fraccibn esencial de ésta
(Ghosh et al. 2006). El solvente seleccionado para la destilacion extractiva es
glicerol, pues la tendencia en este tipo de destilacion es ya no usar etilenglicol por
su toxicidad, ademas que existe un excedente y una caida de su precio debido al
auge de la industria del biodiesel, de la cual es un subproducto (Tan et al. 2013).

Las secuencias de destilacion azeotropica y destilacién extractiva se determinaron
en base a licitacion del gobierno mexicano (Convocatoria 025/2014) para tener
una produccion anual de etanol de 200 millones de litros. La composicion de las
corrientes que salen del fermentador se seleccionan para cubrir el rango de
composiciones que resultan en los caldos de fermentacidon para la produccion de
etanol de primera y segunda generacién; las cuales son bajas debido a que
cuando la proporcién de alcohol etilico en el liquido alcanza niveles bajos, la
actividad de las levaduras se inhibe. Asi, se establecen los tres distintos
esquemas a estudiar de acuerdo a la composicidbn de etanol en la corriente
saliente del fermentador como F1 (5% p), F2 (12 % p) y F3 (22 % p) y que entra a
la primera columna pre-concentradora. El flujo de etanol en la corriente de
alimentacion es de 18 796 Kg/h (408 Kmol/h).

3.2 Destilacion azeotrépica

La destilacion azeotropica heterogénea se puede usar para romper y poder
separar un azeoétropo binario empleando un agente material de separacion que
forme un azeotropo heterogéneo binario y/o terciario. Asi, cuando el vapor que
sale de la columna de destilacion se condensa y pasa a un decantador, se forman

dos fases liquidas. La fase liquida rica en solvente, agente de separacion, se
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regresa a la columna como reflujo, y la otra fase se envia a columna convencional
para su posterior separacion. Las composiciones de estas dos fases caen en
diferentes regiones del mapa con curvas residuales, por lo que los componentes a
separar no necesariamente deben estar en la misma regién de destilacion (Seader
et al., 2011). Los solventes mas ampliamente usados para romper el azeo6tropo
etanol-agua y asi purificarlo son el benceno, tolueno, n-pentano y ciclohexano.
(Cardona et al., 2010).

La Figura 3.1 representa el equilibrio liquido-liquido-vapor del sistema etanol-
agua-isooctano con sus tres regiones de destilacion. Los puntos normales de
ebullicién del etanol, agua e isooctano son 78.31, 100 y 99.1 °C, respectivamente.

El modelo UNIFAC predice la formacién de tres azebétropos homogéneos binarios
de punto de ebullicibn minimo: uno de etanol y agua a 78.04°C con 4.37 % p de
agua, otro formado por agua e isooctano a 78.92 °C con 11.32% p de agua y
finalmente la mezcla etanol-isooctano forma aze6tropo a 70.43 °C con 39.91%p de
etanol. Ademas, se forma otro azeotropo terciario y heterogéneo con minimo
punto de ebullicién, a 68.64 °C con 4.75% p de agua and 31.59 %p de etanol. En la
Figura 3.1 se observan los datos experimentales con una prediccion aceptable por

el modelo usado.

El sistema isooctano-etanol-agua tiene propiedades termodinamicas que hacen
posible la deshidratacién del etanol. En el diagrama ternario, la mezcla a separar
se localiza en lado izquierdo del tridngulo, por debajo del azeotropo etanol-agua.
Existen, por lo tanto, dos regiones que se pueden explorar para deshidratar etanol,
en la region superior, se puede obtener etanol puro. Sin embargo, purificarlo
consume grandes cantidades de energia, pues se requieren grandes flujos
recirculando en el proceso. Por otro lado, en la regién derecha inferior del
diagrama, se aprecia la posibilidad de obtener una mezcla deshidratada de etanol
e isooctano, lo cual requiere menos energia. Se puede obtener una mezcla similar
al biocombustible gasohol mas usado, el llamado E10, que es una mezcla de

gasolina con alcohol al 10% volumen. Si el bioetanol se obtiene para agregarlo a
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la gasolina , el purificarlo al 100% de pureza representa un desperdicio de energia
(Stacey et al., 2016).

D1

o Eq. L-L-V

experimental

Fase Acuosa

04 02/ 03 04 05 06 07 O0& 03
ISOOCTANO

Linea unidn experimental

Figura 3.1 Diagrama ternario mezcla etanol-agua-isooctano con composiciones de
corrientes de secuencia de destilacion azeotropica. Base masa, modelo UNIFAC a 1 atm.
Datos experimentales reportados por Gomis et al. (2007).

La Figura 3.2 muestra el diagrama propuesto de destilacion azeotropica, donde C1
es la columna pre-concentradora, C2 es la columna de destilacion azeotrépica y
T1 es un decantador. La corriente FEED que sale del fermentador entra a la
columna C1 para concentrar la mezcla diluida a una composicion cercana a la del
azeotropo etanol-agua (D1). Esta corriente de destilado es la alimentacion a la
columna azeotrépica C2, en ésta se lleva el paso de deshidratacién y el producto
del domo (D2) se localiza en la zona de inmiscibilidad del sistema etanol-agua-
isooctano. La corriente D2 se condensa y se envia a un separador liquido-liquido
para obtener una fase rica en isooctano, la fase organica, la cual funciona como el

reflujo de la columna azeotrdpica. La fase acuosa se recicla a la columna C1 por
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su contendido de etanol. La mezcla isooctano-etanol, biocombustible tipo E10, es
la corriente de fondo de la columna C2. La composicién de las diferentes

corrientes se presenta en la Figura 3.1.

E= 6712 Kg/h
W= 1617 Kg/h
10=16588 Kg/h
P=1 atm
T=342K
O 1
D2
10=169176Kg/h . Organic Phase e
P=1atm . g = = g
7= gask EnEainer s W= 1603 Kg/h
el s 10=947 Kg/h
10=15641 Kg/h & g
& P= 1atm P: 1atm
D1 : T= 339K T= 339K
E= 24896 Kg/h
E= 18796 Kg/h bl
w= 357128 Kg/h Feed P0G
i '
T= 303K 2
»E10
E= 18777 Kg/h
By E=9Kam W=7 Kg/h
W= 357121 Kg/h 10=169176 Kg/h
P= t1atm P=1atm
T= 373K T=344K

Figura 3.2 Esquema de destilacion azeotrépica para secuencia F1.

3.3 Destilacion extractiva

La destilacidbn extractiva se usa para separar azeoOtropos y mezclas cuyos
componentes claves tengan una volatilidad relativa por debajo de 1.1 sobre un
rango amplio de concentracion. Si la alimentacion es un aze6tropo de minimo
punto de ebullicién, se requiere un solvente con una volatilidad menor a la de los
componentes clave de la mezcla; el cual debe entrar a un plato ya sea por arriba
del plato de alimentacién o a pocos platos debajo del de alimentacién para que el
solvente esté presente en la corriente que baja en fase liquida al fondo de la
columna; y también para que poco cantidad del solvente sea arrastrado por el
vapor que asciende al domo de la columna. Los componentes de la alimentacién

deben tener diferentes afinidades por el solvente para que éste cause un aumento
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en la volatilidad relativa de los componentes clave para que la separacion sea

factible y econdmica.

10=169,164 Kg/h
P=1atm N
T=303K |
|MixT
————* / G= 121893 Kg/h
6=7Kgh < E L
pet oty Make-Up——§ —— 10=169,164Kg/ | 7= 303 K
E=18796 Kg/h
T=303 K EN0  p-qam
Entrainer T=301K Q\
£=187% Ko/
P=latm
E= 18796 Kg/h T=351K
= W= 2148 Kg/h
£= 18796 Kgh
W= 357128 Kg/fee P=1am W= 2148 kafh 6= 121893 Kgh
P= fatm 1=361 K B2 G=7Kg/h P=1atm
T=303 G= 121900 Kg/h £=00205 T=449K
W= 2148 Kgh T=201K
P=1atm
B1 W= 354980 Kg/h T=461K
P=1aim B3
- '/
T=373 G= 121893 Kg/h B
P=0.0205 atm
T=449K

Figura 3.3 Esquema de destilacion extractiva para secuencia F1.

La Figura 3.3 muestra la secuencia convencional para la produccion de
biocombustible tipo E10. La mezcla acuosa diluida de alcohol entra a una
columna C1 de destilacién, el destilado es una mezcla concentrada de etanol que
va a una columna extractiva C2, en el plato superior entra una corriente de
glicerol para modificar las volatilidades relativas del agua y etanol, logrando asi
una separacion del etanol, se obtiene un destilado de puro alcohol, el fondo de
esta segunda columna pasa a una tercera columna C3, que trabaja a 0.0205 atm
para evitar la descomposicion del glicerol (Maturana-Cordoba et al. 2011) y donde
se recupera el solvente por el fondo para su recirculacion. Este modelo ha sido

reportado con buena prediccion en este tipo de sistemas (Kuramochi et al.2009).

El destilado (D2) pasa a un tanque mezclador (MixT1) donde se mezcla el etanol

puro con isooctano para obtener gasohol tipo E10.
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Capitulo 4. Optimizacion de los procesos

4.1 Metodologia de la Optimizacion

Para generar procesos eficientes, se implementa el método de Evolucion
Diferencial con lista Tabu (DETL) para producir un biocombustible tipo E10. La
funcion objetivo es la minimizacién del costo total anual, el cual es estimado con

meétodo de Guthrie (Turton et al. 2009) en rutina de Matlab acoplada a Excel.

Costo de Capital

TAC =

. ——— + Costos de operacion (4-1)
Periodo de amortizacion

Las utilidades consideradas son vapor de baja presion (5.92 atm, 433 K) con un
costo de $ 7.78/GJ, vapor de alta presion (39.2 atm, 523 K) con un costo de
$10.24/GJ y energia eléctrica con un costo de $ 16.8/GJ. Agua de enfriamiento
con temperatura de entrada de 293 K y temperatura de salida de and 303 K, con
costo unitario de $ 0.72/GJ. Estos valores fueron tomados de Turton (2009). Los
costos se actualizan al afio 2015 usan el indice de costes de Ingenieria Quimica, y
un periodo de amortizacion de 5 afios. El material del equipo es acero al carbon, y

un tiempo de operacién de la planta de 8400 horas por afio.

Los disefios 6ptimos tienen los menores costos anuales posibles satisfaciendo las
purezas y flujos requeridos. El problema de optimizacion a resolver se expresa
matematicamente en la ecuacion 4-2.

min Z =TAC (4-2)

TAC = f(N,,FS,,Q,.RR,,S)

Y

—

wWo>0

(\Y

Xm

Donde N,son el numero total de etapas, FSn son las etapas de alimentacion en
cada columna, Q, son las cargas térmicas, RR, son las razones molares de

reflujo, S es el flujo molar y,, y X, son vectores de las purezas obtenidas y las
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requeridas para los m componentes, respectivamente; mientras que Wm Yy Unm SON
las restricciones del flujo masico. La restriccion de pureza en destilado D2 en la
destilacion extractiva es 99% p. de etanol y en la destilacion azeotropica, la
restriccion es la composicion del gasohol tipo E10, 90% p. isooctano y 10% p.
etanol.La optimizacion de la destilacion azeotropica implica la manipulacion de 8
variables continuas y discretas; mientras que para la secuencia de destilacién
extractiva son 13 las variables continuas y discretas involucradas en la

minimizacion del costo total anual (TAC). (Ver Tabla 4.1)

Tabla 4.1. Rango de busqueda de las variables (limite inferior — limite superior).

Destilacion Azeotropica Destilacion Extractiva

Variables de desicion

Continua Discreta Continua Discreta
Numero de etapas, C1 10-100 5-100
Numero de etapas, C2 10-60 5-100
Numero de etapas,C3 - 4-40
Etapa de alimentacién C1 2-99 2-99
Etapa de alimentacion C2 1-59 2-99
Etapa de alimentacioncs - 2-39
Etapa entrada solvente 1-59 2-99
Relacion de reflujo C1 0.9-10 0.1-15
Relacion de reflupCc2 - 0.1-15
Relacion de reflupC3 - 0.3-15
Carga Térmica C1 (kW) 4187-83736 12500-83750
Carga Térmica C2 (kw) - 4187-41868
Carga Térmica C3 (kw) - 400-18000
Etapa entrada reciclo C1 299
Flujo Solvente (kmol/h) - 500-2400

Variables Totales

14
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El rango de busqueda de las variables se determina tanto con rangos reportados
en la literatura (Cardona et al. 2010) como en analisis de sensibilidad llevados a
cabo en simulador Aspen-Plus para relacion de reflujo, carga térmica, flujo de
solvente. El rango para numero de etapas se basa en las restricciones fisicas para

construir columnas reportadas por Gorak (2014).

La Figura 4.1 muestra la plataforma interactiva en la cual se implementa el
algoritmo de Evolucion Diferencial con Lista Tabu (Srinivas M. y Rangaiah, 2010)
para llevar a cabo la optimizacion. Los parametros del algoritmo se determinan
con un proceso de sintonizacion, éste evalla la capacidad del algoritmo para
encontrar soluciones que cumplan con todas las restricciones. Estos parametros

se muestran en la Tabla 4.2.

e ~

Ix: EXE8I |

(®aspentech (—ﬂ
Aspen Plus™ _>i
\

\I
:@ \ ™
MATLAB
L) B
]

L L L L L ] -

Figure 4.1 Plataforma mixta para implementar la optimizacion.

Tabla 4.2. Parametros DETL.

Parametro Valor
Tamafo de la poblacién 120
Factor de mutacion 0.6
Constante de hibridaciéon 0.8
Tamafio de la lista Tabu 60
Radio Tabu 2.50E-06
Generaciones 375

Por lo tanto, se realizan 45 000 iteraciones para cada secuencia. Al llegar a este

namero durante el proceso de sintonizacion, se garantiza que el valor del costo
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total anual (TAC) ya no decrece substancialmente, lo anterior se puede apreciar
en las Figuras 4.2y 4.3.

El algoritmo en MS Excel se acopla al simulador comercial Aspen Plus para hacer
las simulaciones usnado el modelo riguroso de destilacion multietapa. La
optimizacién se implemento en una computadora ensamblada con procesador
Intel Core i7, 72 generacion, procesador con 3.6 GH12 GB of RAM DDR4,
Windows 7 Pro 64 bits, Matlab V8.5.0.197613 (R2015a) y Aspen Plus V8.8.

Una vez realizada la optimizacién, se estima la ganancia neta de energia (GE), la
fuente potencial de energia que posee el bioetanol una vez que se considera el

requerimiento energético para su deshidratacion:

Flujo masico de etanol* AH omp
3600

GE =

- Z Qn (4'3)
Donde GE es la ganancia neta de energia en kW, el flujo masico se da en Kh/h,

AH.,mp €S el calor de combustion del etanol en KJ/Kg y Q, son las cargas

térmicas del proceso en Kw.
4.2 Calculo de emisiones CO:2

El calculo de emisiones de diéxido de carbono se estima segun Gadalla et al.
(2005). Se considera al gas natural como combustible para la generacion de
vapor; se relaciona la cantidad de CO: liberado a partir de la energia liberada por
la combustion del gas segun la ecuacion (4-4):

Q £\ £ %CY\ /3600
€Oz emisiones = (~ae™) (3os) (3aos) (44

Donde NHV es el poder calorifico del combustible, en nuestro caso gas natural, su
valor es 48,900 kJ/kg. El porcentaje de carbono (%C) es 0.41 kg/kg. La razon de

pesos moleculares de CO2y C, X es 3.67.
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La cantidad de combustible se calcula con la ecuacion:

(4-5)

Qproc
A

proc

TFTB _To
TFTB —T

stack

quel = (hproc _419)

Donde @, €s la carga térmica que se necesita en el sistema, A, (kJ/kg) y
hyroc (kJ/kg) son el calor latente y la entalpia del vapor respectivamente. Las

temperaturas de flama, de gas de combustion y la ambiental son Ters (2073 K),
Tstack (433 K) and To (298 K), respectivamente.

4.3 Resultados y discusion de la optimizacién de los procesos

La optimizacion de los dos procesos de deshidratacion se realizé para tres
distintas composiciones de etanol para obtener como producto final
biocombustible tipo E10. EI minimo TAC calculado en la iteracion numero 45 000
por el algoritmo implementado se determina como una solucién certera, pues no
hay después reducciones sucesivas en el costo total anual. El buen desempefio
del método DETL se debe a la buena capacidad que tiene para converger

obteniendo soluciones apropiadas.

Los valores comparativos de los resultados de la optimizacion para dos de los
casos analizados se observan en las Figura 4.2 y 4.3. Los valores para los otros
cuatro esquemas presentan una tendencia similar. Los parametros de los disefios
encontrados junto con flujos de las secuencias se observan en tablas 4.3 a 4.6.
Los flujos masicos, temperaturas y presiones de escenarios F1 se muestran en las
Figuras 3.2y 3.3.

Los diametros de las columnas pre-concentradoras varian de acuerdo a los flujos,
siendo la secuencia F1 la que tiene mayor flujo. Una vez que la mayoria de del

agua se elimina, los flujos que van a las segundas columnas son similares.
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Figura 4.2. Resultados de la optimizacion de destilacion azeotropica

para la secuencia F1.
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Figura 4.3. Resultados de la optimizacion de destilacién extractiva

para la secuencia F3.
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Tabla 4.3. Parametros de disefio para las secuencias de destilacion azeotrdpica para las
diferentes composiciones de etanol. F1 (5%p.), F2 (12%p.) y F3 (22 %p.).

Variables de disefio F1 F2 F3
NuUmero de etapas C1 48 40 42
Diametro de columna C1 (m) 5.9 4 3.7
Etapa de alimentacion C1 41 34 37
Etapa entrada fase acuosa 28 29 35
Carga térmica C1 (KW) 52 050 34 198 27 510
Relacion de reflujo C1 2.09 2.09 2.06
NuUmero de etapas C2 24 26 28
Diametro de columna C2 (m) 3.4 3.4 3.3
Etapa de alimentacion C2 10 11 16
Etapa entrada de solvente 1 1 4
Carga térmica C2 (KW) 9190 9331 9 067
Flujo del solvente (kmol/h) 1481 1481 1481
Requerimientos energéticos 3261 2 316 1950

(kWh/ton Etanol)

Tabla 4.4. Flujos masicos y temperaturas secuencias de destilacién azeotrépica.

CORRIENTE FEED D1 B1 SOL D2 E10 ORG AQ
Flujo (Kg/h)
F2
Etanol 18790 25196  ---—-- - 7 030 18 790 618 6413
Agua 137 1639 137839  ---—--- 1650 4 14 1635
843
Iso-octano - 1022  --—--- 169176 17107 169169 16085 1022
T(K) 303.15 349 344 298.15 342 344 298.15 339.15
F3
Etanol 18 796 24639 34 - 6 449 18 762 573 5877
Agua 66152 1589 66 139  ------ 1589 13 13 1576
Iso-octano  ------ 886 - 169176 16145 169176 15 259 886
T(K) 303.15 349 373 298.15 342 344 339.15 339.15
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Tabla 4.5. Parametros de disefio para las secuencias de destilacion extractiva para las

diferentes composiciones de etanol. F1 (5%p.), F2 (12%p.) y F3 (22 %p.).

Variables de disefio F1 F2 F3
Numero de etapas C1 43 29 48
Diametro de columna C1 5.8 3.7 3
Etapa de alimentacién C1 13 21 40
Carga térmica C1 (KW) 59 740 30175 21 587
Relacién de reflujo C1 4.06 2.32 1.89
Numero de etapas C2 63 82 60
Diametro de columna C2 3 2.9 2.7
Etapa de alimentacién C2 52 39 41
Etapa entrada de solvente 4 11 8
Carga térmica C2 (KW) 23133 22 654 23 066
NUmero de etapas C3 19 6 16
Diametro de columna C3 5.54 5.56 4.24
Etapa de alimentacién C3 10 3 8
Relacion de reflujo C3 3.89 6.89 3.4
Carga térmica C3(KW) 5 896 6 713 908
Flujo del solvente (kmol/h) 1324 1163 1410
Energy requirements 4723 3169 2424

(kWh/ton Ethanol)

El ndmero total de etapas necesarias para deshidratar etanol para ambos
procesos no varia mucho para los diferentes escenarios en cada proceso. El
namero promedio de platos totales para la destilacion azeotrdpica es 69, y para la

destilacion extractiva es 122.

El producto de la destilaciébn azeotrdpica es directamente el biocombustible tipo

E10, mientras que el producto de la destilacion extractiva es etanol puro, el cual
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debe mezclarse con iso-octano posteriormente para obtener el mismo producto,
gasohol tipo E10. Esto implica un desperdicio de energia en purificar, para luego
mezclar.

Tabla 4.6. Flujos masicos y temperaturas en secuencias de destilacion extractiva.

Corriente FEED D1 B1 SOL D2 B2 D3 B3
Flujo (Kg/h)
F2
Etanol 18787 18787  --—-- - 18 787
Agua 137843 1591 136251 @ ------ 4 1587 1587 -
Glicerol 107134 - 107 134 0.01 107 134
T(K) 303.15 351.3 373.15 303.15 351.5 469 2901 449
F3
Etanol 18796 18796 - = - 18 793 3 3 e
Agua 66 152 1400 64752 - 1 1399 1399 -
Glicerol 129822  ------ 129 822 6 129 816
T(K) 303.15 351 373 303.15 351 482 2901 449

Las ventajas de usar iso-octano para deshidratar etanol con el objetivo de usar la
mezcla producto como biocombustible se aprecian claramente en las tablas y
figuras aqui presentadas. Se tienen Unicamente dos columnas en proceso de
destilacién azeotropica en lugar de las tres columnas que se necesitan para la
destilacion extractiva. Al obtener directamente con dos columnas de destilacion
biocombustible tipo E10, se encontré una reduccion de aproximadamente 41% en
los costos anuales totales. En cuanto a los costos de capital, se observa una
reduccion del 25% para caso de corriente mas diluida, F1, mientras que para
escenarios de F2 y F3, los ahorros van hasta un 40%. Este resultado concuerda

con lo esperado, pues caso F1 es el esquema con mayor flujo.

En cuanto a requerimientos energéticos, la mayor reduccion se observa para caso
F1, éstos disminuyen un 31% para la destilacién azeotrdpica en comparacién con
la extractiva. Para los escenarios de F2 y F3, las reducciones en los

requerimientos son de 26 % y 20% respectivamente (Ver Figura 4.4). Se aprecia la

tendencia conocida que el costo de deshidratacion aumenta al disminuir
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concentracion de alcohol en mezcla que sale del fermentador (Ramaswamy et al.
2013).
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50000 - m Destilacion Azeotropica

40000 - Destilacion Extractiva

2Qn (KW)

30000 -

20000 ~

10000 ~
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Figura 4.4. Requerimientos energéticos para las distintas secuencias.

La Figura 4.5 muestra la conveniencia de obtener gasohol a partir de corrientes
muy diluidas de agua-etanol. La disminucion de los costos de las utilidades al
comparar con destilacion extractiva es en promedio de 42% para los tres
escenarios. Asi no se requiere de un agente de separacion externo, pues el mismo
combustible deshidrata la mezcla etanol-agua, y se evita el mezclado posterior

gue es necesario en la destilacion extractiva para obtener mismo producto.

Desde el punto de vista ambiental, se observa en Figura 4.6 que hay una
reduccion en las emisiones de dioxido de carbono al obtener directamente el
gasohol de 31%, 27% and 20% para F1, F2 y F3 respectivamente. Es evidente
entonces la conveniencia de proceso de destilacion azeotropica para deshidratar
etanol, sin necesidad de purificarlo para la produccién de gasohol. Ademas se
elimina el uso de otro solvente organico como es el caso de la destilacion

extractiva, reduciendo asi los riesgos y contaminacion que éste pueda implicar.
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Figura 4.5. Costo Total Anual (TAC) para la destilacion azeotrépica (DA) y
destilacion extractiva (DE) para las distintas composiciones de etanol.
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Figura 4.6. Emisiones de CO- para las distintas secuencias.

La Figura 4.7 presenta las ganancias netas de energia para los seis escenarios.
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La ganancia obtenida para los esquemas de destilacibn azeotropica son muy
atractivos, en comparacion con la destilacion extractiva. Aunque los
requerimientos energéticos reportados por Vazquez-Ojeda et al. (2013) usando
etilenglicol como solvente en destilacion extractiva para deshidratar bioetanol son
de alrededor de 33% menos que los reportados en este trabajo para los
escenarios de F1y F2, y 14% menos para caso F3, los resultados indican que el
glicerol es buen candidato para deshidratar etanol por destilacion extractiva si hay
disponibilidad de éste, ademas de que este solvente no es toxico como lo es el

etilenglicol.
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Figura 4.7. Ganancia neta de energia para las distintas secuencias.
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Capitulo 5. Cuantificacién de Riesgo

La cuantificacion de los riesgos individual y social se realiza conforme a la metodologia
propuesta por Medina-Herrera et al. (2014) que se describe a continuacion. El riesgo se
calcula combinando un analisis de frecuencia con un analisis de consecuencias. El
riesgo total es la suma de todos los escenarios catastréficos, cada uno es el producto
de su probabilidad (P;) y de su consecuencia.

5.1 Metodologia de Cuantificacion de Riesgo Individual

El analisis cuantitativo de riesgo se divide en dos partes. La primera parte es un analisis
de frecuencias, en el cual se identifican los eventos catastroficos y sus probabilidades
de ocurrencia se cuantifican usando metodologia BowTie. La segunda parte consiste
en un analisis de consecuencias, en el cual se cuantifican los efectos por medio de un
modelo matematico que incluye la fuente, la dispersion y los efectos para cada
escenario catastréfico identificado en diagrama BowTie. El riesgo total es la suma de
riesgos de todos los eventos catastréficos considerados dentro del estudio.

En el andlisis BowTie llevado a cabo en este trabajo se consideran dos tipos de
liberaciones, continua e instantanea, y se identifican seis escenarios catastréficos. A
partir de una liberacién continua, dardo de fuego, incendio de charco, y llamarada son
los resultados catastréficos potenciales de los incidentes analizados. En el caso de la
liberacién instantanea, los resultados posibles identificados son expansién explosiva
del vapor de un liquido en ebullicion (BLEVE; por sus siglas en inglés), explosién de
una nube no confinada de gas inflamable (UVCE) y llamarada.

El riesgo individual (ecuacion 5-1) se relaciona con el radio de efecto, D;, y representa

un riesgo de muerte del 50% para la persona expuesta durante la totalidad del evento.

Ringiviauar = Xi PiD; (5-1)
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5.1.1 Andlisis de frecuencias y arbol de eventos

El andlisis de frecuencias identifica los eventos resultantes y muestra la probabilidad del
riesgo para todos éstos. Se toman en cuenta las fallas mas frecuentes que producen
graves consecuencias, éstas son las rupturas en equipos del proceso y en tuberias,
con liquido o vapor; dependiendo del tamafio de la ruptura se producen dos tipos de
liberacion. Liberaciéon continua cuando la ruptura es parcial (menor al 20% del
diametro) y liberacion instantdnea cuando la ruptura es total (20% del diametro o

mayor). Las Figuras 5-1 y 5-2 muestran el analisis de arboles de fallas.

Liberacion continua Liberacién continua
en columna destilacion en tanque/ decantador
Ruptura Fuga en columna Ruptura Fuga en tanque /
de tuberfa de destilacion de tuberia decantador
Ruptura Ruptura Ruptura
de tuberia de de tuberia de de tuberia de
liquido < 20% vapor < 20% liquido < 20%

Figura 5.1 Arbol de Fallas en el caso de liberacion continua.

Los valores de las frecuencias para las rupturas en las Figuras 5.1 y 5.2 se toman de
registros historicos reportados en el estudio piloto de la zona de Rijnmund (COVO
Commitee, 1982). Las Figura 5-3 y 5-4 muestran los arboles de eventos para los dos

tipos de liberacion.
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Liberacion instantanea Liberacion instantanea
en columna de destilacion en tanque/ decantador

Ruptura catastrofica Rup}g ra Ruptura catastréfica Ruptura

de tuberia catastrofica de de tuberia catastréfica de
columna C1 | columna C2
Ruptura Ruptura Ruptura Ruptura
de tuberia de de tuberia de vapor de tuberia de de tuberia de

liquido >20% de D >20%de D liquido > 20% de D vapor > 20% de D

Figura 5.2 Arbol de Fallas en el caso de liberacion instantanea.

Tabla 5.1 Frecuencias de fallo.

Evento basico Tipo Frecuencia de fallo
Recipiente de proceso Catag tréfico 6.5x10° y*
Parcial 1x10° y?t
Tuberia con liquido Cata_stréfico 2.6x107" mly
Parcial 5.3x10° mly
Tuberia con vapor Catastrofico 8.8x108 mly
Parcial 2.6x10° mly
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Ignicién inmediata

Dardo de fuego
Liberacion continua en

columna de destilacion

Ignicion retardada
Llamarada

Ignicion no inmediata

No ignicion

Sin consecuencias

Figura 5-3. Arbol de eventos para la liberacion continua.

Las probabilidades que se asignaran en cada rama se basan en el juicio ingenieril
tomadas de la guia AIChE (2000).

Tabla 5.2. Probabilidades estimadas con juicio de Ingenieria para liberacién continua.

Rama Probabilidad Fundamento

Ignicion 0.1 Probabilidad baja debido al bajo numero de fuentes de
inmediata ignicién en zona cercana.
lanicié _
gnicién no 0.9 Zpi -1
inmediata

Ignicion 0.75 La probabilidad de ignicion aumenta en zona con gente
retardada debido a un mayor numero de fuentes de ignicion.
No ignicié 0.25

o ignicion Z P =1
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Liberacion instantanea
en columna destilacion

Ignicién inmediata
BLEVE

UVCE

Ignicion no inmediata

Llamarada

Sin consecuencias

Figura 5.4. Arbol de eventos para la liberacion instantanea.

Tabla 5.3. Probabilidades estimadas con juicio de Ingenieria para la liberacion instantanea.

Rama

Ignicién inmediata

Ignicion no inmediata

Ignicion retardada

No ignicion

Condiciones que

favorecen UVCE

Condiciones que

favorecen llamarada

Probabilid
ad
0.25

0.75

0.9

0.1

0.5

0.5

Fundamento

Fuego en los alrededores causa la ebullicion de
liquidos, esto aumenta la presion y provoca

falla en el recipiente.

zpl:l

La probabilidad aumenta cuando la nube
alcanza la zona con gente porque hay mas

posibles fuentes de ignicion.

zpl:l

Probabilidad alta debido a la gran cantidad de
masa

Liberada.

ZPi:l
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5.1.2 Anélisis de consecuencias

Para realizar el andlisis de consecuencias se cuantifica la masa liberada, se selecciona
un modelo de dispersion y se determinan las variables que caracterizan los 5 posibles
eventos resultantes que son la explosion de vapores BLEVE, la deflagracion explosiva
de una nube no confinada de gas inflamable UVCE, la llamarada (Flash Fire) y el dardo

de fuego (Jet-Fire).

Para determinar la masa derramada ya sea de una tuberia o de alguna de las columnas
cuando se tiene una liberacidon continua, m,, se tiene el modelo de la ecuacion (3-2)

segun la guia del Centro para la Seguridad de Procesos Quimicos (CCPS).

. 9gcP
tiguiao = PACo [2 (452 + ghy)

. _ kgcM 2 (k+1)/(k—1) } (5_2)
Myapor = CpAPy RgTy (m)
Mijquido+M
mr — qui 02 vapor )
Doénde:
m = Flujo masico (Kg/s) p= Densidad (Kg/m3)
m,.= Masa derramada por liberacién continua (Kg/s) g.= Factor de conversion gravitacional
A= Area transversal del orificio de la ruptura (m2) g=Aceleracion de la gravedad
h,= Altura de la columna de liquido (0 m) R4= Constante universal de los gases
P,= Presion manométrica corriente arriba (bar) M= Peso Molecular (Kg/Kmol)
P, = Presién absoluta corriente arriba (bar) T,= Temperatura corriente arriba (K)
k= Relacion de capacidades calorificas (Cp/Cv) Cp= Coeficiente de descarga

La masa liberada se toma como el promedio del flujo en estado vapor y del flujo en

estado liquido. El flujo de vapor se considera bajo condiciones de flujo soénico.
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Para cuantificar la masa liberada cuando se da de manera instantanea, se considera la
cantidad total dentro de cada columna del sistema de la destilacion extractiva para tener
un resultado conservador. La masa dentro de cada columna se calcula a partir del
volumen de la columna de forma cilindrica, de las fracciones y densidades de vapor y
de liquido. Las capacidades del tanque de reflujo y del hervidor se toman como 12 y 6
minutos del flujo de alimentacién; las masas dentro de estos equipos se suponen a su
maxima capacidad. La masa total liberada, Q*, es entonces la suma de la masa dentro
de la columna, del tanque de reflujo y del hervidor. Los calculos se hacen con ecuacion
(5-3).

H. = 0.61 (%) +4.27 )

De\?
Veotumna = He * (?)

— r
Meotumna = (pliquido * fll’quido + pvapor * fvapor)Vcolumna
Meona = F * 720

(5-3)

Myep = F * 360
Q" = Meotumna + Meona + Myep J
Donde:
D, = Diametro de la columna (m) H, = Altura de la columna (m)
S = Ndmero ideal de etapas en la columna f = Fraccién masa

n = Eficiencia de los platos

El modelo de dispersién a usar sera el propuesto por Pasquill-Gifford (1982), éste es un
modelo simple que supone dispersion pasiva, se supone el peor escenario con
condiciones rurales, condicion atmosférica clase F y velocidad del viento de 1.5 m/s. La

ecuacion (5-4) modela la dispersion cuando se presenta la liberacion continua.

. 2 2
< Cc > (x,0,0) = —T—exp {_%[$+ %]}\

Oy 0U
0, = 0.14x092 (5-4)
o, = 0.14x092
g, = 0.53x%73 )
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Doénde:

C. = Concentracion en direccion del viento (Kg/m3)  u = velocidad del viento (m/s)

x = distancia medida en direccion del viento (m) y = distancia perpendicular al viento (m)

z = distancia sobre el nivel del terreno (m) g, = Coef. de dispersion en la direccion y (m)

g, = Coeficiente de dispersion en la direccién z (m)

La ecuacion (5-5) representa el modelo de la liberacion instantanea a nivel del suelo.

™S00y, ox

0, = 0.024 * x089

oy = 0.024  x%%° [
0, = 0.05 x x061 )

. _ 2 2 2
<> (6,000 = ol 2[(2) +$+é]}1
(5-5)

Dénde:
t = tiempo (s)

0,= Coeficiente de dispersion en la direccion x (m)

Los modelos que caracterizan los eventos resultantes estan representados de la
ecuacion (5-6) a la (5-10).

La explosion de vapores BLEVE tiene dos riesgos principales, proyectiles y radiacion
térmica. El dafio por proyectiles, aunque es importante por el efecto doming, esta fuera
del alcance de este trabajo. La ecuacion (5-6) muestra el modelo para este tipo de
explosion basado en ecuaciones empiricas y de radiaciéon. El riesgo de la irradiancia,
E,, es basicamente una funcién de la masa liberada, Q*, del didmetro de la bola de
fuego, D,,,x, de la duracidn, tz, zyr, Y de la emitancia radiante, E. La expresion para la
presién parcial, P,, como funcion de la humedad relativa, RH, y de la temperatura del

aire, T,, esta dada por Mudan y Croce (1998).

Hymes (1983) sugirié tomar R, la fraccion de la radiacién del calor de combustion, de

0.3 a 0.4; para tener un resultado conservador se tomara R de 0.4
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, D 3\
Xs = L? + H}%LEVE - %

5328
P, = 1013.25(RH)exp (14.4114 - )

a
y T, = 2.02(P,X;)~ %0
Dmax1: 5.8Q" /3 D L (Dmax/z)2
tsisve = 0.45Q° /3 forQ® < 30000Kg  Forl > e Py =
tpeve = 2.60% 6 forQ* > 30000 Kg
HBLEVE = 0-75Dmax
Dinitial = 1-3Dmax

(L2 + Hgpye)™® 3 (5—-16)

D 2
Diax R = Hpipve ( max/ 2)
2 e (L% + Hl%LEVE)l'S

RQ*Hcomb

2
D5 axtBLEVE
ET = TaEF21 J

Donde:
X, = Distancia del centro de la bola de fuego al objetivo. F,,= Factor de vista
L = Distancia del incidente al objetivo (m) 1, =Coeficiente de transmisién atmosférica

Hg,eve = Altura al centro de la bola de fuego (m) H.,mp = Energia de combustion (KJ/KQg)

La ecuaciéon (5-7) modela la deflagracion explosiva de una nube no confinada de gas
inflamable (UVCE), el principal riesgo de este fendmeno es el estallido producido por la
explosion. La sobrepresion, p°, esta en funcion de la masa liberada, Q*, y del calor de
combustion, H.,np- ESte es un modelo de equivalencia de TNT, asi, el producto de la
masa del combustible y su calor de combustion, Q*H,,,,, multiplicados por un factor de
la eficiencia de la explosioén, n,, se igualan al producto de una masa de TNT, W, por su

calor de combustion, Hyyr.
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_ neQ*Hcomb 1

Hynr

R,
Z= Wi/3
12
log1o(p°) = Z ci(a + blog,y2)" r 6=7)
i=0
a=-—0.2144
b = 1.3503

c; = [2.7808,—1.6959,—-0.1542,0.5141, 0.0989, —0.2939,
0.0268,0.1091,0.0016,—0.0215,0.0001, 0.0017] y,

w

Donde:
R, = Distancia al objetivo (m) W = Masa equivalente de TNT
n. = Eficiencia empirica de la explosion (adimensional) Hyy; = Calor de combustion del TNT

Z = Distancia estandarizada a, b, c; = Parametros del estallido

La llamarada (FF) es un fendmeno complejo que carece de un modelo de
caracterizacion bien aceptado debido a su complejidad. En este trabajo se tomara como
distancia de afectacion al limite inferior de flamabilidad (LFL), una persona dentro de
esta distancia se toma como una fatalidad (Rew et al., 1996). Las ecuaciones (5-4) y (5-
5) se usan para calcular las distancias, x, los coeficientes de dispersion para la

liberacién instantanea de la ecuacion (5-5) son propuestos por Mannan et al. (2005).

Un dardo de fuego (JF) se produce por la combustion de una fuga de un tanque
presurizado. En general, las consecuencias del dardo de fuego son de consideracién
solo en areas vecinas, pero el area afectada pude ser mayor en funcion de las variables
de disefio como la presién de una columna, por ejemplo. La radiaciéon térmica es el
peligro mas caracteristico de este incidente. La radiacion recibida, E,, es una funcién
del flujo liberado, m,., del tamafio de la flama, L¢;qm., del calor de combustion, Heomtp, del
factor de vista puntual, Fp, con el cual se considera que toda la radiacion proviene de un
solo punto y el objeto que lo recibe esta perpendicular a ésta. La ecuacion (5-8) modela

el dardo de fuego.
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Lflame_E %
d ~ Cr M

X, = /LZ + L}lame

P, = 1013.25(RH)exp (14.4114 -

5328> > (5—198)

T, = 2.02(P,X,)~00°

_ 1
P 4y
E, = TanjmrHcomeP J

Doénde:

M, = Peso molecular del aire (Kg/Kmol)

X, = Distancia recorrida de la fuente al objetivo (m)

n; = Fraccion de la energia total convertida a radiacion

d;= diametro del dardo, diametro de la boquilla (m)

Cr = Fraccién mol del combustible en mezcla estequiométrica aire-combustible

5.1.3 Cuantificacién de Consecuencias

Un modelo Probit se usara para calcular los efectos de todos los eventos resultantes.
Los métodos Probit proveen una funcion dependiente del tiempo, éstos pueden ser
aplicados para cuantificar las consecuencias de naturaleza térmica y de estallidos
tratadas en este trabajo. La variable Probit, Y, es una funcion del logaritmo de la variable
causativa, [nV, y dos constantes, y puede ser correlacionada con el porcentaje de
muertes, P. La ecuacion (5-9) representa el modelo Probit a usar. La Tabla 5-4 contiene
las constantes y la variable causativa para cada evento.

Y = kl + kzan

P =50 [1 + ﬁerf (IY\/—;I)] (5-9)

El riesgo individual se calcula con las ecuaciones (5-1) a (5-9) donde D; de ecuacion
(5-1) es la variable L en ecuacion (5-6) y (5-8) para la BLEVE y el dardo de fuego

respectivamente, variable R, en ecuacion (5-7) para la UVCE, variable x en ecuacién (5-
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4) y (5-5) para las Llamaradas con liberacion continua e instantanea respectivamente.
Este modelo sigue la guia del Centro para la Seguridad de Procesos Quimicos (CCPS)

del Instituto Americano de Ingenieros Quimicos (AIChE).

Tabla 5.4 Parametros del Modelo Probit

Tipo de Evento kq kZ |4
Radiacion —-14.9 2.56 £, * Er4/3
Térmica 1—04

Sobrepresion —77.1 6.91 p°

5.2 Cuantificacion de Riesgo Individual

En esta seccion se presentan los resultados de la cuantificacion de riesgo en los dos
procesos de deshidratacion estudiados, destilacién azeotropica y destilacion extractiva.
En ambos procesos se tiene una columna pre-concentradora, en la que se lleva la
corriente diluida de agua-etanol a una concentracion cercana al azeétropo. El riesgo no
se evalla en columna pre-concentradora al no tener riesgo de fuego, pues tiene gran

contenido de agua.

5.2.1 Destilacion Azeotrépica

La Figura 3.2 muestra la deshidratacion de etanol via destilacién azeotrépica, cuyo
producto es gasohol tipo E10. Se cuantifica riesgo Unicamente para columna
azeotropica y decantador. La Tabla 5.5 muestra las longitudes de tuberia usadas para

este proceso, asi como las probabilidades de ocurrencia de cada evento.

Las distancias fatales y el riesgo encontrado para los tres escenarios con distintas
composiciones de etanol en la corriente de entrada se muestran en la tabla 5.6.
La Figura 5.5 muestra el riesgo individual promedio de los diez escenarios involucrados

para la produccion de gasohol usando destilacion azeotrépica.

Tabla 5.5 Tamafo tuberia del disefio y probabilidades de ocurrencia.
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Destilacion Azeotropica Columna Decantador
Longitud tuberia para 55 20
liquido (m)
Longitud tuberia para 25 0
vapor (m)
Resultado de incidente Probabilidad de (10%,afiot)
Ocurrencia
BLEVE 5.7 2.93
UVCE 7.7 3.95
FFI 7.7 3.95
JF 36.65 11.6
FFC 247 .4 78.3
Tabla 5.6 Distancias fatales y riesgos individuales.
F1 Ri=0.061 F2 Ri =0.062 F3 Ri=0.061
Di (m) Di (m) Di (m) Di (m) Di (m) Di (m)
Columna | Decantador | Columna | Decantador | Columna | Decantador
BLEVE | 307 41 318.4 42 315.5 40.4
UVCE 140.5 44 142 447 142.8 43.5
FF 789 241.4 810.4 243.1 811.1 245.3
JF 29 27.4 20.6 27.4 28.8 27.2
FFC 145.4 171.85 148.5 171.1 144 .4 17251
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0,035

0,03

0,025

0,02

DF(m/afio)

0,015

0,01

0,005

Distancia Fatal Total 0.061 m/afio

COLUMNA
B DECANTADOR

BLEVE UVCE FFI JET FIRE FFC

Figura 5.5 Riesgo individual en destilacion azeotrépica.

5.2.1 Destilacién Extractiva

La deshidratacién del etanol por medio de destilacién extractiva se puede observar en

la Figura 3.3. La purificacion del etanol lleva a cabo en tres columnas. La columna pre-

concentradora, la extractiva y la columna recuperadora del solvente. El riesgo se evalla

en la segunda y tercera columnas. Se estima ademas el riesgo del tanque mezclador

para la produccién de gasohol tipo E10.

La Tabla 5.7 muestra los tamafios de las tuberias consideradas en riesgo y las

probabilidades de ocurrencia de los cinco eventos considerados en analisis.
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Tabla 5.7 Tamafio tuberia del disefio y probabilidades de ocurrencia.

Destilacion Extractiva Columnas C2y C3 Tanque Mezclador
Longitud tuberia para 55 40
liquido (m)
Longitud tuberia para 25 0
vapor (m)
Resultado incidente Probabilidad de (10-6,ano0-1)
Ocurrencia
BLEVE 57 4.2
UVCE 7.7 57
FFI 7.7 5.7
JF 36.65 22
FFC 247.4 149

La tabla 5.8 muestra las distancias estimadas para cada evento, a las cuales existe una
posibilidad de muerte del 50%. Se reportan también los riesgos individuales para los tres
procesos estudiados con distintas composiciones de etanol, y el riego evaluado para tanque
mezclador. El riesgo total que corresponde a la destilacién extractiva se aprecia en la Figura
5.6.

Tabla 5.8 Distancias fatales y riesgos individuales.

F1 F2 F3 Tanque
Ri = 0.1275 Ri = 0.1237 Ri = 0.1236 Ri=0.04
Di(m) | Di(m) | Di(m) | Di(m) | Di(m) | Di(m) |Di(m)
C2 C3 C2 C3 C2 C3
BLEVE 200.8 213 197.7 155.7 191.5 162.8 1083
UVCE 130 136.7 128.5 114.8 125.8 117.42 309.3
FF 1147.6 1822 1107.5 1182.2 1099.1 1195.6 1933
JF 20.5 20.1 20.6 20.2 20.5 20.25 29.8
FFC 183.6 215.5 179.03 228 182.4 224 146
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Distancia Fatal Total = 0.165 m/afo

0,05

0,04
°
€ 003 COLUMNA 2
S~
£ B COLUMNA 3
e 0,02 - TANQUE

0,01 —

0 — — —
BLEVE UVCE FFI JET FIRE FFC

Figura 5.6 Riesgo individual en destilacion extractiva.

5.3 Discusion

El riesgo estimado en cada proceso para los tres esquemas de composicion resulta ser
similar, esto se debe a que las composiciones de las corrientes que entran a la columna
azeotropica y a la extractiva son similares, una vez que ya se ha eliminado la mayor
cantidad de agua. Los resultados indican que el proceso propuesto para la obtencion de
gasohol por destilacion azeotropica usando iso-octano como acarreador para la
deshidratacion de etanol involucra un menor riesgo. Es claro que el proceso mostrado
en Figura 3.3 represente mayor riesgo pues se evallan dos columnas de destilacion, la
extractiva y la recuperadora de solvente, en lugar de solo una en proceso Figura 3.2,
ademas del riesgo afadido por etapa de mezclado. Sin embargo, se debe hacer notar
gue la columna azeotrépica C2 presenta menor riesgo, 0.046 m/afio, que la columna
extractiva C2, 0.056 m/afio. La razon es porque la masa que se libera en columna

extractiva es mayor que la que se libera en la columna azeotrdpica, resultado que se
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puede inferir de Tablas 4.3 y 4.5, donde los tamafios de las columnas C2 de los disefios

para la destilacion extractiva son mayores.

Tanto en la Figura 5.5 como en Figura 5.6 se aprecia que el resultado de incidente con
mayor riesgo presente en ambos procesos es la llamarada cuando se tiene liberacion
continua de material. Esto es porque este fuego resulta de una ignicion retardada donde
la nube de material inflamable puede alcanzar zona con mayor probabilidad de la
presencia de fuente de ignicion. Por esto, la probabilidad de la llamarada retardada es

mayor en Tablas 5.6 y 5.8.
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Conclusiones

La conclusion final de este trabajo es que si la deshidratacion de etanol se lleva a
cabo para producir gasohol, la mejor opcion es deshidratar con destilacién
azeotropica usando como acarreador el mismo combustible presente en la mezcla
combustible gasolina-alcohol. Se propone un proceso con costo y riesgo minimos;

pues no es necesario purificar el etanol para luego mezclarlo.

Ademas se demuestra que la optimizacion realizada con métodos estocasticos es
valida y funcional para procesos de destilacion, cuando no se quiere perder la
rigurosidad que presentan simuladores comerciales como es el caso de Aspen

Plus.

Por otro lado, el proceso optimizado con menor costo, resulta ser el que presenta
menor riesgo individual. Lo anterior es porque al minimizar costos, va implicito una
minimizacion de cargas térmicas y flujos en el proceso, lo cual impacta de manera

directa en riesgo.
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