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Resumen

Actualmente, uno de los procesos que tedricamente ha demostrado ser uno de los mas eficientes para la produccion
masiva de hidrégeno es el ciclo termoquimico Azufre-Yodo (S-I). Debido a que, este proceso de produccion requiere de
un gran inventario de materiales toxicos, es necesario el disefio de sistemas de emergencia con la finalidad de proteger las
instalaciones y equipos, el ambiente y la poblacion. Unas de las consideraciones importantes para dicho disefio son los
resultados obtenidos en las simulaciones de liberaciones de las sustancias involucradas en el proceso. Estas simulaciones
se hicieron, previamente, con el codigo de computadora Phast, incluyendo tanto la fuga a través de una falla pequeiia de
la tuberia, asi como la falla catastrofica, con la finalidad de determinar la localizacion 6ptima de los equipos, asi como el
inventario requerido para el control de las liberaciones. Las condiciones de operacion fueron tomadas de una combinacion
del disefio preliminar propuesto por General Atomics y las optimizadas por el Korea Advanced Institute of Science and
Technology, con base en una produccion de 1 kmol/s de hidrogeno. Los materiales propuestos para la neutralizacion de las
sustancias liberadas fueron seleccionados considerando que no incrementaran el inventario de sustancias toxicas de
proceso.
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1. Introduccion ya se han propuesto modificaciones al proceso
propuesto por General Atomics (GA) y se han
reportado eficiencias tedricas de éstas como se
muestra en los trabajos de Murphy IV y O’Connell
[2]. Este proceso consiste de las siguientes tres
reacciones principales de acuerdo con las
condiciones establecidas por GA [3]:

Actualmente, el hidrégeno es ampliamente
utilizado como materia prima para algunos
procesos quimicos tales como, produccion de
fertilizantes y petroquimicos, por lo cual su uso se
ha incrementado. Asimismo, dada la factibilidad
del empleo del hidrégeno como una alternativa
energética se contempla que la demanda de éste

aumente drasticamente en las proximas décadas. 2H,0 + 80, + I, > HSO4 +2HI ~ ~120°C (1)
Entre los métodos propuestos para la produccion (Reaccién Bunsen)

masiva del hidrogeno se encuentran: la electrdlisis,

los ciclos termoquimicos y los ciclos hibridos. De H,SO,—~ H,0 + SO, + %0, ~830-900°C (2)

acuerdo con los trabajos reportados por Nazim Z. y (Descomposicion 4cido sulfurico, SA)

Nejat [1] se muestra que, en el acoplamiento de un
ciclo termoquimico con un reactor nuclear de alta
temperatura proveen una ruta alternativa para la
produccion de hidrogeno y presentan eficiencias en
el rango de 40 al 60 %. En las tres décadas pasadas,
se han estudiado varios centenares de ciclos
termoquimicos, sin embargo, solo algunos de éstos
han sido seleccionados para una evaluacion técnica
y econdémica con mas detalle, entre ellos se
encuentran el ciclo de azufre-yodo (S-I), el ciclo
calcio-bromo (Ca-Br o UT-3), el ciclo hibrido de
azufre y el ciclo hibrido de cobre-cloro (Cu-Cl).

El ciclo S-I es ampliamente investigado, por ello

2HI - H, +1, ~300-450°C 3)
(Descomposicion acido yodhirico, HIx’s)

Como puede observarse en las ecuaciones de
arriba, la mayoria de las sustancias involucradas en
el ciclo S-I son consideradas como peligrosas.
Actualmente, las regulaciones y normativas de la
industria quimica no establecen como requisito un
analisis de consecuencias ni el disefio de sistemas
para el control liberaciones. Sin embargo, se
considera que dado el efecto que un evento de fuga
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de los materiales incluidos en este proceso tendrian
un gran impacto en el medio ambiente y en la
poblacion cercana es necesario contar con sistemas
que ayuden a disminuir estas consecuencias
adversas aun cuando la probabilidad de que ocurra
una fuga sea pequeiia.

Para determinar las dimensiones de las nubes con
concentraciones toxicas debido a una liberacion de
materiales peligros (compuestos sulfurados y de
yodo) se realizaron simulaciones con el codigo de
computadora Phast 6.1 [4]. Los resultados
obtenidos para determinar las zonas de afectacion
de las liberaciones fueron ya reportados en trabajos
previos [5]. En particular, en este trabajo se
presentan las propuestas para los sistemas de
emergencias necesarios para el control de
liberacion de compuestos sulfurados (4cido
sulftirico, di y triéxido de azufre), dcido yodhidrico
y yodo.

2. Condiciones de proceso base y simulaciones

Las nuevas tecnologias para la produccion de
hidrogeno requieren una evaluacion de aspectos de
seguridad basada en las aproximaciones
disponibles.

Phast es un programa de computo que combina
diferentes modelos para poder realizar un analisis
de la secuencia del accidente desde la liberacion del
material hasta la explosion/combustion o su
dispersion. El modelado de las consecuencias en el
programa Phast involucra el progreso de un
potencial incidente, desde la liberacion inicial
(modelo de descarga) hasta su completa dispersion,
incluyendo la condensacién de la nube y la
evaporacion del charco, asi como la liberacion de
energia por fuego o explosion (materiales
inflamables).

Una caracteristica de Phast es que no requiere
demasiados datos de entrada ni un excesivo tiempo
de calculo, lo cual lo hace compatible con los
requerimientos para los estudios de riesgo y de
seguridad, por ello éste es ampliamente utilizado en
el anlisis de riesgos de instalaciones industriales.

Los datos de entrada para las simulaciones deben
considerar como base las condiciones de proceso
(presion, temperatura, flujos), las condiciones
atmosféricas representativas de la zona donde la
planta quimica serd instalada, y los didmetros
propuestos.

2.1. Condiciones de Proceso del Ciclo

Termoquimico S-I

El ciclo termoquimico S-I fue desarrollado por
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General Atomics Corporation en la década de
1980’s. Sin embargo, se requiere de algunos
desarrollos antes de que este ciclo pueda ser
utilizado para la produccion masiva del hidrégeno.
Asi las simulaciones de este estudio fueron
realizadas con base en la reacciéon Bunsen (ver la
ecuacion 1) y de datos experimentales publicados.
Lee B.J. et al. Optimizaron las condiciones de
proceso para obtener una solucion de acido
yodhidrico (HIx’s) por encima de la mezcla
azeotropica [6, 7]. Los flujos fueron normalizados
para una produccion de 1 kmol/s de hidrogeno, asi
mismo, las relaciones estequiométricas y
parametros de operacion usados en este trabajo son
mostrados en la Figura 1, donde x =4, m=5yn=
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Figura 1. Esquema general de las principales reacciones
de proceso del ciclo S-1. Adaptado [6]

2.2. Informacién Complementaria para la
Simulacién

Las condiciones atmosféricas consideradas en
este estudio fueron las representativas del Golfo de
México: temperatura promedio: 26 °C y humedad
relativa: 79 %. Tres clases de estabilidad
atmosférica fueron evaluadas: la clase A (muy
inestable), la clase D (neutral) y la clase F (muy
estable). Estas clases fueron modeladas con
diferentes velocidades de viento conformando los
siguientes pares climaticos: 1.5 m/s —-F, 2 m/s -D, 5
m/s -Dy 1.5 m/s —-A.

Las simulaciones fueron hechas tomando en
cuenta un didmetro de la fuga de 2.54 cm para los
materiales toxicos (fuga mas probable por falla de
empaques, uniones, etc.) y de 101.6 cm para las
liberaciones de hidrogeno (falla catastrofica de la
tuberia de mayor didmetro). El inventario del
material a la descarga estuvo basado en el flujo de
material que puede liberarse en 10 minutos.
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3. Diseiio de sistemas de emergencia.

Para el disefio de los sistemas de emergencia
deben considerarse tanto los resultados de las
simulaciones de las liberaciones accidentales de los
materiales, como las propiedades de éstos. Asi, en
las siguientes subsecciones de este documento se
definen especificaciones para la propuesta de estos
sistemas.

3.1. Aplicacion de los Resultados de las
Simulaciones

La relevancia de los resultados de las
simulaciones con Phast para el disefio de los
sistemas de emergencia, es basicamente la
localizacion de los sensores y la distribucion de los
equipos. Asi con los resultados de las simulaciones
podemos determinar el nimero 6ptimo de sensores
y su ubicacion considerando las variaciones en la
velocidad del viento y otras condiciones
atmosféricas. Por otro lado, las dimensiones de las
nubes que se forman a partir de la liberacion
accidental de las sustancias toxicas son necesarias
para definir la capacidad y distribucion del equipo
incluido en los sistemas de emergencia. Asi, una
buena localizacion del equipo podria evitar que éste
se dafie debido a la energia generada por la
expansion de los gases en las liberaciones de los
materiales.

La distancia alcanzada por las nubes cuando el
modelo de expansion es predominante (la direccién
del viento no influye en el modelo de dispersion)
puede ser utilizada para determinar la localizacién
de los sensores de gas (especialmente en tuberias
de gran longitud), para mejorar la distribucion de la
planta (layout) y del equipo de sistemas de
emergencias. Estas distancias, alcanzadas en 10s o
menos, deben ser comparadas en los casos de falla
probable y falla catastrofica para definir el area
incluyente, tal como se muestra en la Figura 2 en
donde podemos observar la vista superior de una
fuga de dioxido de azufre. Los resultados de las
simulaciones para una fuga probable ya fueron
reportados en un trabajo previo [5]. Asi,
considerando la geometria de la falla probable en la
Figura 2, por lo menos un sensor de di6xido de
azufre debera instalarse a cada 8 m de longitud de
tuberia de la seccion de descomposicion de acido
sulftrico a una distancia perpendicular de 70 m. Sin
embargo, el inventario de materiales neutralizantes
debera considerarse para una falla catastrofica.

Debido a que actualmente no existen sensores
comerciales para todas las sustancias toxicas de
proceso, se propone lo siguiente:

* La distribucion de planta ha sido definida con
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base en las reacciones en las diferentes secciones
de proceso, es decir, las diferencias en los
compuestos de materiales de proceso debe ser
considerada. Esto dado que los compuestos
sulfurados reaccionan violentamente con el agua y
los compuestos de yodo no reaccionan con ésta, o
su grado de reaccion es menor. Dada esta
caracteristica se propone utilizar el agua como
medio para precipitar el yodo, la distribucion de la
planta debe tomarse como base en la separacion de
las reacciones de proceso y no solo la eficiencia
energética.

 La seccion de descomposicion de acido
sulfurico debe ser monitoreada con sensores
comerciales de diéxido de azufre, tales como los
distribuidos por Dréger Safety Inc.

* La seccion de descomposicion de acido
yodhidrico debe ser monitoreada con sensores de
yodo; sin embargo, actualmente no existen sensores
comerciales para éste. No obstante, algunas
investigaciones han demostrado la viabilidad para
desarrollarlos [8].

Otra de las aplicaciones de las simulaciones con
Phast es utilizar la reduccion en la dispersion de la
nube cuando se modifica la clase de estabilidad
atmosférica considerando como una aproximacion
en la reduccion del material liberado debido a la
actuacion de los sistemas de emergencia.
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Figura 2. Vista superior de la nube de didéxido de azufre
a los 10 segundos para una falla catastréfica y una fuga
pequefia

3.2. Diseiio del sistema de control de liberacion
de compuestos de yodo

Para el control de la liberacion de la solucién de
acido yodhidrico y yodo se propuso un sistema de
aspersion de agua. Lo anterior, dado que el agua
presenta la caracteristica de diluir el 4cido y no ser
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miscible con el yodo. Adicionalmente, la aspersion
de agua produce un movimiento vertical, lo cual
reduce la estabilidad en esta direccion.

Las principales consideraciones que se hicieron
para tomarse como base de disefio fueron las
siguientes:

* Se requieren 4 moles de agua para disolver una
mol de acido yodhidrico.

* Se incluy6 el calor de disolucion.

* Disipacion de calor de la mezcla considerando
la temperatura final mas alta para la dispersion de
una nube en la seccion HIx.

* Temperatura ambiental de 25 °C.

* Flujo masico mayor de yodo en cualquier
seccion de proceso: 2.86 kmol/s de HI, 1.1 kmol/s
de I, y 1.53 kmol/s de H,O.

El flujo minimo de agua se determind con base
en el flujo requerido para la disipacion de calor
generado por la mezcla, cuya temperatura final de
la nube es de 203 °C, asi como el calor generado
por la disolucién del HI. Para ello, se obtuvieron las
capacidades calorificas y el calor de disolucion
mediante el calculo de propiedades de lo materiales
que tiene el programa Phast, usando como base los
coeficientes definidos en la referencia [9]. Los
datos obtenidos fueron verificados por las
ecuaciones propuestas por Kobe [10].

El calor de disipacion se calculd con la integral
de la capacidad calorifica en el rango de
temperaturas establecido (T2 = 25 °C, T1 = 203
°C), de acuerdo con la funcion:

2
c/t Tip
sinh (C/T)

2
Y=A+B ﬂ 4)
cosh (E/T)

Donde Y representa la capacidad calorifica. Los
valores de las propiedades de los materiales, el
fluyjo de calor generado por la disolucion y
disipacion son mostrados en la Tabla 1.

Asi para la disipacion de este calor se requiere de
3.6 kg/s de agua (198.84 mol/s).

Tabla 1. Propiedades de los compuestos de yodo y calor

generado
Calor
generado
Calor disoluciéon HI ~ -83.33 kJ/mol HI -238324 kJ/s
Capac‘da‘}lncal"“ﬁca 0.02930 kJ/mol °C  -14832.2 kl/s
Capac‘da‘} Calorifica ) 13913 k/mol °C  -7229.21 ks
2

Total -260385 kl/s
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Por otro lado, para la disolucion de HI se
requiere un flujo de 205.92 kg/s de agua (11440
mol/s). Adicionalmente, si consideramos que una
mol de agua se adhiere a una mol de yodo se
requiere de un flujo de 19.8 kg/s de agua (1100
mol/s). Asi, los requerimientos de flujo de agua
total del sistema son de 229.3 I/s. Si se toma en
cuenta que este sistema debe funcionar el tiempo
maximo de la fuga (determinado en las
simulaciones como de 10 minutos), entonces el
tanque de almacenamiento de agua para este
sistema deberd contener como minimo una
capacidad de almacenamiento de 137.6 m’.

El sistema propuesto estd comprendido
basicamente por el tanque de almacenamiento de
agua, una bomba con su redundancia que sera
arrancada con la sefial combinada de presencia de
yodo (monitoreada por el sensor, concentracion de
6 ppm) con baja presion en el equipo/seccion de
tuberia mas cercano al orificio de fuga. Las tuberias
del sistema de aspersion seran seccionadas por
tramo de tuberia de la longitud determinada por el
ancho de la nube de acuerdo a las simulaciones con
Phast. Adicionalmente, cada equipo tendrd una
seccion en el sistema de aspersion. La ubicacion del
sensor de yodo que detecta la presencia de éste
enviara también una sefial de apertura a la valvula
solenoide correspondiente a la seccion de tuberia de
aspersion, para que se dirija solo a esta area el flujo
de agua. El esquema simplificado de este sistema se
muestra en la Figura 3.

3

E Sensor de yodo.

Sefial de actuacion
binada con sensor de
baja presion

VNV WAV

s

Secciones de tuberia definidas por el ancho de dispersion de la nube

Figura 3. Esquema simplificado del sistema de control
de liberacion de la mezcla HI-1,-H,O

3.3. Diseiio del sistema de control de liberacion
de compuestos sulfurados

Para el control de la liberacion de compuestos
sulfurados se propone un sistema de aspersion
combinado de bicarbonato de sodio y agua tibia (40
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°C). Lo anterior, dado que el &cido sulfurico
presenta una reaccion altamente exotérmica al
diluirse en agua, por lo cual se propone que con la
reaccion de bicarbonato y agua se forme el
hidréxido de sodio antes de que el agua tenga
contacto con el acido. El empleo del bicarbonato
de sodio se consider6 como una buena alternativa
ya que éste presenta las caracteristicas de ser barato
y no toxico.

Las principales consideraciones que se hicieron
para tomarse como base de disefio fueron las
siguientes:

* Eficiencia de reaccion de neutralizacion con
bicarbonato del 80 %.

* Se incluy®6 el calor de disolucion.

* Disipacion de calor de la mezcla considerando
la temperatura final mas alta para la dispersion de
una nube en la seccion acido sulfarico.

» Temperatura ambiental de 25 °C.

* Flujo masico mayor de acido sulfurico en
cualquier parte del proceso: 1.43 kmol/s de H,SO,
y 1.53 kmol/s de H,O.

Los requerimientos de NaHCO; se
determinaron con la eficiencia de la reaccion ya
definida, lo cual de como resultado una cantidad de
150.1 kg/s de bicarbonato (1.79 kmol/s).

El flujo minimo de agua se determind con base
en el flujo requerido para la disipacion de calor
generado por el enfriamiento de la mezcla
(considerando el acido sulfirico como componente
puro), cuya temperatura final de la nube es de 335
°C, asi como el calor generado por la disolucion de
dicho acido con un exceso de agua. Para ello, se
obtuvieron la capacidad calorifica y el calor de
disolucion mediante el calculo de propiedades de
los materiales que tiene el programa Phast, usando
como base los coeficientes definidos en la
referencia [9]. Cabe mencionar que se considerd la
mezcla que contiene acido sulftrico y no la que
contiene oxidos de azufre, dado que éstos poseen
una capacidad calorifica menor a la del acido.

El calor de disipacion se calculd con la integral
de la capacidad calorifica en el rango de
temperaturas establecido (T2 = 25 °C, T1 = 335
°C), de acuerdo con la funcién establecida en la
ecuacion (4).

Los valores de las propiedades del acido
sulfirico, el flujo de calor generado por la
disolucion y disipacion son mostrados en la Tabla
2.

Asi para la disipacion de este calor se requiere de
370.3 kg/s de agua (20.5 kmol/s).

Por otro lado, para la disolucion con NaHCO;
considerando una solubilidad del 10 % se requiere
de un flujo de 290 kg/s de agua (16.11 kmol/s). Sin
embargo, la reaccion de disolucion de bicarbonato
es endotérmica lo cual ayudaria a reducir el calor
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Tabla 2. Propiedades del acido sulftrico y calor
generado

Calor
generado

Calor disolucion  -96.19 kJ/mol H,SO, -137551.7 kl/s

Capacidad 18742.70768 kJ/mol -26802072 kl/s
Calorifica H,SO,

Total -26939624 kl/s

de disolucion del acido. Por esto se considera que
dado que el exceso de agua para disipar el calor es
menor que para realizar la disolucion entonces se
tiene que los requerimientos de flujo de agua total
del sistema es de 370.3 I/s de agua. Si se considera
que este sistema debe funcionar el tiempo maximo
de la fuga (determinado en las simulaciones como
de 10 minutos), entonces el tanque de
almacenamiento de agua para este sistema debera
contener como minimo una capacidad de
almacenamiento de 222.2 m’.

4. Conclusiones

Los resultados de las simulaciones con Phast
pueden ser utilizados, en el disefio de sistemas de
emergencia, para la determinacion de la
localizaciéon optima de los sensores de gas, la
distribucion general del equipo en la planta y las
estrategias que incluyen la zona de exclusién (como
se emplea en la regulacion nuclear).
Adicionalmente, al variar las clases de estabilidad
atmosférica por condiciones de menor estabilidad
se puede obtener una buena aproximaciéon en la
reduccion de la distancia alcanzada por las nubes
toxicas debido a la actuacion de los sistemas de
emergencia.

Los sistemas de emergencia propuestos no
incrementan el inventario de sustancias peligrosas
incluidas en el proceso debido a que se utiliza agua
y bicarbonato de sodio. El inventario de estas
nuevas sustancias considera el flujo masico
liberado durante diez minutos en una falla
catastrofica (la menos probable), por lo cual
cualquier liberacion menor de las sustancias toxicas
estard completamente controlada mediante la
actuacion de los sistemas de emergencia.

Los resultados de la dispersiéon de la nube de
yodo pueden ser considerados como una alternativa
para determinar la zona de exclusion de la planta
quimica de manera similar como lo establecido en
las regulaciones para las instalaciones nucleares
[11]. Lo anterior dado que las simulaciones de los
materiales toxicos fueron realizadas considerando
un diametro de fuga de 2.54 cm, es decir, para el
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evento de fuga mas probable. Asimismo, se
tendrian que considerar los tiempos en los cuales se
alcancen las diferentes distancias de interés tales
como poblacion cercana y edificios de personal
para el disefio de los tiempos de respuesta en los
planes de emergencia.

En el caso de utilizarse como fuente de calor
para las reacciones de descomposicion de los
acidos, un reactor nuclear de alta temperatura, el
personal de cada instalacion debera contar con el
equipo de proteccion y medidas de seguridad
necesarias para el manejo tanto de sustancias
toxicas como de alguna liberacion radiactiva.
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