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Alrededor del afio 900 A.C. segln es relatado por Virgilio en la Eneida, la princesa Dido
huye de Tiro después de que su hermano, el rey Pigmalién, matase a su rico marido
para asi poder apropiarse de sus riquezas. Cuando Dido desembarca, acuerda con el
rey local Jarbas que a cambio del oro entregado, puede establecerse con su gente en la
porcion de terreno que elija siempre que esta esté cercada con la piel de un buey. Asi
pues, Dido toma la piel de un buey y la hace finas tiras, para asi poder trazar una
semicircunferencia cuyo extremo estd delimitado en su didmetro por cierta playa.
Dicha ciudad se conocié posteriormente con el nombre de Cartago, y dicho problema,
conocido hoy en dia como problema isoperimétrico, fue el primero de los muchos
problemas de optimizacion planteados y resueltos por matematicos griegos mediante

métodos geomeétricos.

Desde entonces, la historia ha conocido otros momentos clave donde se han
propuesto y resuelto diversos paradigmas como cuando Pierre de Fermat introduce las
técnicas de analisis matematico de la geometria analitica (1638) o el nacimiento de la

programacion lineal (Dantzig 1947).

Hoy en dia los problemas de optimizacion surgen en todas las ramas de la industria,
como en disefio de procesos, produccion, logistica e incluso en plan estratégico. La
optimizacidn es una herramienta que trata de identificar los maximos y los minimos
(selecciéon del mejor elemento) dentro de todos los posibles generados por una
funcién objetivo, que toma valores en funcién de los que toma cada una de las
variables que la integran. Los valores de estas variables han de satisfacer unas
restricciones. Si la solucién cumple todas las restricciones se denomina solucion
factible. El conjunto de todas las soluciones factibles se denomina regién factible. Una
solucion éptima es la solucion factible que da el valor mds favorable de la funcién

objetivo.

En el drea de la quimica existen varias motivaciones por las cuales llevar a cabo un
proceso de optimizacion, alguna de las cuales son reducir los costos, obtener una
calidad del producto mayor, reducir los riesgos de contaminacion medioambiental, etc.

Muchas veces estos sistemas son complejos de optimizar porque cuentan con
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multitud de variables y restricciones, hecho que dificulta mucho su resolucién de
forma manual. Para resolver esta problematica contamos con la ayuda de programas
informaticos de programaciéon, que emplean algoritmos complejos que buscan

satisfacer las condiciones de solucién éptima.

Estos procesos de optimizacién se aplican tanto en procesos a nivel de laboratorio
como a gran escala o escala industrial. Su aplicacién no requiere de demasiados
conocimientos matematicos y sus efectos inciden de forma vital en la rentabilidad de

los procesos.

En la industria de la ultrapurificacion del perdxido de hidrégeno, al igual que en las
demads ramas de la industria quimica, en cualquiera de sus variantes (tecnologias de
destilacién, adsorcidn, intercambio iénico, membranas, floculacion etc.) se necesita el

servicio de la programaciéon matematica, ¢ para qué?

Para establecer las tomas de decisiones. Hay autores que proponen la programacion
matematica (optimizacion) como paso previo a la toma de decisiones. Sin la
optimizacion la toma de decisiones resulta un proceso meramente intuitivo en el que

Unicamente interfiere la experiencia del encargado de esta tarea.

La tecnologia de la ultrapurificacion del peréxido de hidrégeno mediante membranas
en contracorriente por ésmosis inversa, es una tecnologia madura que cuenta con
numerosas patentes desde la década de los 80, donde surge como alternativa a la

tecnologia de resinas de intercambio idnico. ¢ Cual es la motivacién de este proceso?

No es otra que cubrir la demanda del mercado incesantemente creciente de Ia
industria de los semiconductores. Siendo un mercado en alza por la apariciéon de
nuevas tecnologias y materiales, se hace cada vez mas extensiva la necesidad de un
agente limpiador para las obleas de silicio, como lo es el perdxido de hidrégeno de

grado electrénico.

Para optimizar este proceso a escala de industrial se cuenta con una instalacién
consistente basicamente en moddulos de membranas en cascada, un tanque de

alimentacion, una bomba para inyectar una soluciéon de perdxido de hidrégeno a gran
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presidn, un sistema de corrientes de permeado, recirculacién y alimentacion, vy
tanques de acumulaciéon de producto final. Para obtener los mayores beneficios
econdémicos posibles es necesario optimizar y para optimizar es necesario conocer de
forma lo mas exacta posible el modelo (la funcién objetivo y las restricciones de
contorno) a optimizar. Una vez se completa esta etapa de estudio previa a la
optimizacidn, se procede con la programacion matematica que resuelva el modelo
(lineal, no lineal, entera-mixta...), y con los éptimos que arroja la programacion se lleva

a cabo la toma de decisiones.

El dltimo paso o paso siguiente al de optimizar, es aplicar al proceso real los resultados
obtenidos de la simulacién matematica. Si la optimizacion se ha realizado de forma
correcta la relacién ingresos-gastos del proceso sera la mayor posible y esto
repercutira en su viabilidad econdmica de forma favorable. Sin embargo, si el proceso
de optimizacién no se ha realizado de forma exhaustiva y rigurosa, los resultados
arrojados por el programa seran erroneos y el rendimiento econémico del proceso, en

el peor de los casos sera funesto.

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015



OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

CAPITULO 2. OBJETIVOS DEL
ESTUDIO

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015



uc OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
v | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

DE CANTABRIA

El sector industrial de los semiconductores requiere emplear reactivos quimicos de
elevada pureza para evitar que trazas de componentes metdlicos produzcan fallos en
las placas y circuitos integrados. Este sector estd en alza y cada vez demanda mayor
cantidad de reactivos. Los reactivos quimicos requeridos para este sector industrial son
basicamente agua ultrapura, diversos acidos concentrados, y peréxido de hidréogeno,
siendo este ultimo el de mayor volumen de demanda. Existen un conjunto de normas
internacionales, denominadas normas SEMI que especifican o limitan los niveles
maximos de componentes metdlicos y aniones permitidos para estos reactivos
guimicos ultrapuros. En concreto, tomando el perdxido de hidrégeno como objeto de
estudio, existen 5 grados de calidad SEMI, con niveles de impurezas metalicas

limitados hasta el orden de partes por billén (concentracién en ppb).

Para alcanzar estas especificaciones, es necesario emplear tecnologias de purificacidon
del peroxido de hidrégeno, proponiendo las cascadas de membranas mediante
6smosis inversa en contracorriente para este caso de estudio. Cuanta mas riqueza en
el producto sea necesaria, el nUmero de etapas requeridas en el proceso sera superior,
pues el permeado saliente de cada etapa pasa a ser la alimentacion de la siguiente,

elimindndose residuos y creando reactivos de diferente pureza.

El objetivo del estudio es la formulacién y resoluciéon de la superestructura formada
por unidades de membranas de ésmosis inversa para alcanzar los diferentes grados de
calidad SEMI, proponiéndose alcanzar un grado maximo 3. El modelo matematico
gueda definido mediante el modelo de transporte de Kedem—Katchalsky y balances
de masas. En el modelo econdmico intervienen una serie de costes y ganancias, todos
ellos obtenidos a partir de bases de datos o estimados en relacion al caudal de
material procesado. Los beneficios son calculados como la diferencia entre costes y

ganancias totales.

La resolucién matematica se lleva a cabo mediante un software de programacion tanto
lineal como no lineal denominado GAMS, con el objeto de maximizar los beneficios
econdémicos de la produccidn de un caso industrial, sujeto a las restricciones de caudal

y niveles de componentes traza. Se abordard también la opcidn de optimizacién
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multiobjetivo, atendiendo tanto a los aspectos econdmicos, como a los de calidad del

producto, utilizando para esto el método de las € restricciones (e-constraint method).
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La limpieza de las obleas de Silicio juega un proceso importante en la fabricacidon de
microchips y circuitos integrados. Esta limpieza se lleva a cabo mediante técnicas
efectivas que ademas no causan danos a los componentes semiconductores que se

sitian en su superficie y que ademds poseen una extrema sensibilidad.

Los agentes contaminantes que se encuentran en dichas superficies son peliculas
moleculares de naturaleza orgdnica, contaminantes idnicos, impurezas metalicas y
particulas de todo tipo. Existen dos grandes grupos de tecnologias de limpieza: la

limpieza con liquidos, y la limpieza seca.

La limpieza con liquidos estd basada en el uso de productos quimicos acuosos,
solventes organicos o una mezcla de ambos. Destacan soluciones basadas en el HF
(acido fluorhidrico) y en mezclas de H,SO4-H,0,. También se utilizan soluciones
alternativas utilizando los procesos HF-last, soluciones ozonadas, mezclas de micro-
grabado y otras soluciones, asi como el uso de aditivos como agentes quelantes y

surfactantes.

Los procesos de limpieza seca incluyen el grabado con vapor de HF, la limpieza
organica mediante UV/0Os, la limpieza metdlica mediante reacciones de fase-vapor de
UV/Cl, ,reacciones de limpieza de fase-vapor organoquimicas y procesos de limpieza

con Plasma.

De entre todos los reactivos empleados en la industria de los semiconductores, es el
peréxido de hidrégeno el mas extendido, y las tecnologias de purificacién del mismo

son tanto ingeniosas como numerosas.

3.1. TECNOLOGIAS DE ULTRAPURIFICACION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO
El perdxido de hidrégeno producido por cualquiera de los métodos cldsicos de

fabricacion, bien sea el proceso de la antraquinona, procesos electroquimicos o
cualquiera de los procesos alternativos (métodos de combinacién directa), producen
un peroxido de hidrégeno que no satisface las necesidades o estandares SEMI exigidos

por la norma para su uso en la industria de los semiconductores. Asi pues, son

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015
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necesarios procesos posteriores de eliminacidn de trazas o impurezas, que como ya se

ha descrito se resumen en contenidos metalicos y aniones.

Para la descripcidn de esta serie de tecnologias las fuentes bibliograficas encontradas
son Unicamente en forma de patentes de trabajos vinculados a grandes empresas
multinacionales, no encontrandose publicaciones cientificas relativas a la investigacién
fundamental en esta drea de procesos de separacion centrada en la ultrapurificacién

de perdxido de hidrégeno.

Las tecnologias relativas a la ultrapurificaciéon del perdxido de hidrégeno incluyen la
destilacién, métodos que combinan el intercambio idnico y resinas de adsorcion,

separacion con membranas, cristalizacidn, floculizacién y agentes de adicion.

Destilacion: La cantidad y la naturaleza de las impurezas no siempre es la misma,
puesto que los procesos y equipamiento de produccién de peréxido de hidrégeno son
muy variados. Estas impurezas pueden ser de tipo orgdnico, compuestos inorganicos,
impurezas mecanicas, etc. Esta tecnologia esta basada en que el punto de ebullicién de
los compuestos organicos es usualmente mayor que el de una solucion de perdxido de
hidrogeno y que los iones metalicos no son faciles de volatilizar. La destilacion se

utiliza en procesos de purificacidon y concentracién de peréxido de hidrégeno.

Shimokawa [US 5,456,898], propuso un método con evaporador, separador liquido-
gas y una destilacién fraccionada para la preparacion de una solucion de peréxido de
hidrégeno acuoso purificado a partir de una solucién de perdxido de hidrégeno acuosa
cruda. Esta tecnologia consiste en evaporar la solucion de perdxido de hidrégeno
acuosa cruda en el evaporador en vapor con el acompanamiento de liquido en forma
de niebla, separando el vapor de la niebla de liquido en un separador liquido-gas, y

sometiendo el vapor a un proceso con condensador parcial.

El vapor parcial es condensado en una solucién de peréxido de hidrégeno purificada, el
resto es transportado a una columna de fraccionamiento para obtener una solucién
con menores impurezas en cabeza. Es dificil alcanzar un grado ultra puro de peréxido

de hidrogeno sélo mediante destilacidn. En general, la destilacién puede ser utilizada
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13



@ _ ||V @ OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
w mee | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

como parte de un método de purificacion porque es un proceso fiable que se puede

escalar facilmente.

Inaba [US 5,670,028] propone un proceso de purificacion de perdxido de hidrégeno
como a continuacién se indica: una solucién de perdxido de hidrogeno (60%) es diluida
al 40%, la solucién es sometida a una columna de destilacion de plastico de fluor. El
producto destilado (31% de concentracién) posee menores trazas de carbono
organico total, cationes y aniones. El carbono organico total es reducido de 40 a 5

mg/L, los iones metalicos alcanzan 0.1 ug/L. EI PO, es reducido de 36.000 a 5ug/L.

Combinacion de resinas de intercambio idnico y resinas de adsorcion: las resinas de
intercambio iénico y las resinas de adsorcién son comunmente utilizadas para eliminar
o separar iones metalicos y componentes organicos. En una solucion de perdéxido de
hidrogeno, las impurezas organicas, inorganicas y mecdnicas existen en diferentes
formas, con o sin electrdn, polares o no polares, hidrofilicas o hidrofébicas. De acuerdo
con las caracteristicas de estas impurezas, se han desarrollado multiples tecnologias
gue combinan estos dos tipos de resinas. El producto obtenido por estas tecnologias
posee grandes purezas. Estas tecnologias tienen dos inconvenientes, el primero la
poca capacidad antioxidante de las resinas y el segundo que el perdxido de hidrogeno

es de facil descomposicion.

Existen dos grandes corporaciones con patentes relativas a estas tecnologias. La
corporacion L’air Liquide tiene muchas patentes, en una de ellas una solucién de
peroxido de hidrégeno al 30% es introducido en una primera columna cargada con una
resina de intercambio de aniones con ién de carboxilato y después es introducido en
una segunda columna cargada con adsorbentes de intercambio catidonico. La solucién
resultante posee una gran calidad, y la descomposicién del perdxido de hidrégeno es

reducida. Los iones de sodio se reducen de 675 a 0.026 pg/L.

En otra patente, Ledon [US 5,932,187] propuso una relacion de altura / didmetro de
la resina de 5-6, una presion inferior a 5 atmdsferas y una temperatura de operacién

comprendida entre -10 y +10°2C. Bajo estas condiciones, el 30% de la solucién de

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

14



@ _ ||V @ OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
w mee | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

perdxido de hidrégeno continda purificdndose pasando a través de una columna con
resina de intercambio de aniones y a continuacién por una columna con resina de
intercambio de cationes. Existe al menos una resina de intercambio aniénico que
contiene ién carboxilico (CH;COO). Al final lo que se obtiene es un contenido muy bajo

de iones metalicos en el producto.

En otra patente [US 5,961,947], se adopta una combinacién alternativa, una columna
de resina de intercambio anidnico, una columna de resina de intercambio catidénico y
de nuevo una columna de resina de intercambio anidnico y una columna de resina de
intercambio catidnico, asi se consiguen reducir riesgos en la purificaciéon del perdxido
de hidrégeno incrementando la velocidad del flujo del peréxido de hidrégeno en un

30%.

Devos ha analizado las deficiencias de las tecnologias de intercambio iénico para
purificar el perdoxido de hidrogeno, y ha apuntado a que la solucion de perdxido de
hidrogeno se descompondrd cuando la resina de intercambio idnico esté en contacto
con el perdxido de hidrégeno de forma estatica durante un periodo de decenas de

minutos. Para evitar estas deficiencias se propone el uso de nuevas tecnologias.

Devos [US 6,296,829] ha estudiado el proceso de purificacion que combina la resina
de absorcidon (XAD4) y la resina de intercambio anidnico (IRA958) con la resina de
intercambio catidnico (DOWEXC75NGH). Para reducir el nivel de perdéxido de
hidrégeno que se descompone en el proceso de purificacidn, es instalado un sistema
gue entrega agua a alta velocidad y un sistema que examina la temperatura. Una
columna de resina de adsorcidn, paralela a las dos columnas de resina anidnicas y una
columna de resina catidnica son dispuestas para una purificacidon en serie. Ademas, el
contenido en idn de sodio se reduce de 0.3 mg/L a 0.1 mg/L. Mas aun, se propone otra
tecnologia alternativa [US 6,540,921] en la que la solucién de peréxido de hidrégeno
es inyectada dentro de la columna de resina a una velocidad lineal preferiblemente
entre 10 y 20 m/h™ a través de un distribuidor embudo localizado en la base de la

columna de intercambio idnico.
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La corporacion Japan's MGC [US 6,054,109] ha patentado un proceso de purificacién

con parejas de columnas de mezcla y con parejas de columnas de adsorcién.

1,7 bombas 2,8 cambiadores de calor 3,6 lecho mixto 4,5 dispositivos de adsorcion
Proceso de purificacion mediante resina de intercambio ionico (MGC)

Las impurezas disociables son eliminadas mediante resinas de intercambio idnico
mientras de las impurezas no disociables son eliminadas mediante un adsorbente con
poros hidrofilicos que tiene una superficie especifica de al menos 1000 m?%/g. La
proporcion de la mezcla de la resina de intercambio catidnico con respecto a la resina
de intercambio anidénico en la columna de resina mixta es determinada por su
capacidad de intercambio idnico. Después del proceso se obtiene un producto de gran
pureza. El contenido en cationes esta por debajo de las 0.1 pg/L, el contenido de

aniones por debajo de 10ug/L y el contenido total de carbono organico por debajo de

10ug/L.

Existe otra tecnologia de purificacion creada por Tanaka [US 6,783,748]. Utiliza un
sensor de flujo para controlar los ratios de alimentacidn de la solucién de perdxido de
hidrogeno acuoso, con el fin de monitorizar el proceso de purificacidn del perdxido de
hidrogeno a través de la columna de resina. Esta tecnologia da solucién a problemas
gue se presentan como la formacién de burbujas, incrementos de temperatura y

fluctuacidn de la calidad del producto.
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Proceso de purificacion de Tanaka

En el proceso de Tanaka se afiade al perdxido de hidrogeno acido de pirofosfato de
sodio en una concentracidn de 0.070 g/L. La mezcla se deja reposar 3 dias para que se
produzca un envejecimiento y es pasada por un filtro de 0.1um de diametro medio en
sus poros. La solucidn filtrada de perdxido de hidrégeno es purificada en un proceso
secuencial a través de una columna de resina de intercambio catidénico, una columna
de resina de iones de bicarbonato de intercambio anidnico, y una segunda etapa a
través de una columna de resina de intercambio catidnico. El contenido en iones de
sodio e iones de aluminio es reducido de 15160ug/L y 770ug/L a 0.5ng/L en ambos

casos en el producto.

La corporacién German Merck [US 6,939,527] ha patentado recientemente un
proceso de purificacion continua, proceso compuesto de una resina anidnica, una
resina de adsorcién no anidnica y de una resina neutral de poros adsorbedora. El

contenido en carbono organico del producto ya purificado es reducido de 38 a 2.1

mg/L.

Aunque muchas tecnologias de purificacion de resinas de intercambio idnico y de
resinas de adsorcién han sido exploradas con el fin de obtener una solucién de
perdoxido de hidrégeno de elevada pureza, se han encontrado también muchos
problemas como lo son la calidad del producto obtenido, la seguridad del proceso a
largo plazo, las caracteristicas de la resina de intercambio idnico, la elevada capacidad

de oxidacién y la descomposicidon térmica del peréxido de hidrégeno, etc.
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Combinacion de separacion mediante membranas con otras tecnologias: La
microfiltracién, la ultrafiltracion, la nanofiltracién, y la ésmosis inversa son tecnologias
de separacién mediante membranas que se basan en la diferencia de presidn o presién
osmética. Dependiendo del tamafio de los micro poros, la separacién con membranas
es ampliamente utilizada no sélo para eliminar las impurezas mecdnicas, también para
eliminar impurezas organicas, inorganicas y otras. Los materiales de membranas mas

utilizados son poliamidas, poliacronitrilos, polisulfonas y polimeros fluorados.

La tecnologia Morisaki [US 6,939,527] emplea como materia prima perdxido de
hidrégeno, que en un primer paso es bombeado a una columna de intercambio idnico
cargada con una resina de gel con base de estireno y ademads con una serie de acidos
fuertes, entonces se somete al proceso de dsmosis inversa. El permeado de perdéxido
de hidrégeno acuoso pasa a través de dos columnas de intercambio idnico, la primera
columna estd cargada con una resina de intercambio idnico de gel con base de
estireno fuertemente basica, la otra es cargada con una resina de intercambio idnico
de gel con base de estireno fuertemente acida. El perdoxido de hidrégeno purificado se
extrae de la parte superior de dichas columnas. El concentrado de perdxido de
hidrogeno acuoso es introducido al equipo de transicién de depuracion de metales, es
reciclado y conducido al tanque reservorio de peréxido de hidrégeno para poder
utilizarse como materia prima de nuevo. El contenido en carbono organico del
producto purificado es inferior a 10 mg/L, el contenido en iones metalicos inferior a 10

ng/L. El esquema de funcionamiento aparece en la siguiente figura.
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1.Bomba 2.Unidad de 6smosis inversa 3. Unidad de resina de intercambio
ionico

Proceso de purificacion Morisaki

Bianchi [US 6,333,018] también ha utilizado la tecnologia de la dsmosis inversa,
resinas de intercambio idnico y la ultrapurificacion para la purificacion del perdxido de
hidrogeno. Segun su patente, la principal ventaja del proceso Bianchi es la obtencion
de rendimientos superiores en el permeado comparado con otros procesos. El
concentrado acuoso de perdxido de hidrégeno procedente de la dsmosis inversa es
utilizado como alimentacién para reciclar directamente a la unidad de destilaciéon
industrial. Asi, el proceso de purificacién es llevado a cabo de forma ciclica. La
tecnologia de purificacion mediante separacion con membranas es muy segura, su
capacidad es facilmente ampliable, la eliminacién de impurezas es superior, sin
embargo, algunos de sus inconvenientes incluyen la demanda de grandes presiones

para su operacién y la corta vida media de las membranas.

Otras tecnologias: La Cristalizacion es otra variante aunque poco utilizada. Cuando la
temperatura de la solucion de perédxido de hidrégeno se reduce, se forman cristales, y
los cristales son recogidos, lavados y derretidos para asi obtener una solucién de
perdxido de hidrégeno concentrada de gran pureza. Esta tecnologia puede ser utilizada

como método preliminar para purificar y concentrar el peréxido de hidrégeno que se
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utiliza como materia prima. Se pueden lograr diferentes concentraciones afiadiendo

agua ultra pura.

La corporacion L'air Liquide [US 5,932,187; US 6,001,324; US 6,187,189 ] ha
patentado varias tecnologias de recristalizacién que han tenido éxito en su uso como
etapa de pretratamiento para tecnologias de purificacién. Recientemente Nordhoff
[US 6,780,206] ha propuesto una tecnologia de cristalizacién que purifica y concentra
el peréxido de hidrogeno. Comparada con la antigua tecnologia de cristalizacion, sus
caracteristicas pueden ser ampliadas y producidas de forma continua. El perdxido de
hidrégeno altamente concentrado que se obtiene reduce el contenido en carbono
organico de 4 a 40mg/L, asi como el contenido en diversos metales como el Sn, Ni, o el

PO,> a 20 pg/L, 1 mg/L, 2 mg/L respectivamente.

Existe también una aplicacion de las tecnologias de floculacidn en este campo. Tanaka
[US 6,649,139] ha logrado grandes avances en estudios de la purificacion del
peroxido de hidrégeno. Se ha descubierto que es muy dificil reducir el contenido en
iones de silicio a niveles de 1 pg/L utilizando resinas de acido fuerte de intercambio
catidnico para eliminar impurezas de tipo cationes metalicos, excepto para los iones de
Na, K y Ca. Por otra parte, la reproducibilidad del experimento es pobre. La razén
reside en que el dxido de silicio puede existir en el silicio soluble y en el silicio insoluble
dentro de la solucién de perdxido de hidrégeno, asi que Tanaka propuso afiadir
pirofosfato de sodio o acido fosférico metil etilideno a la solucién de perdxido de
hidrégeno para formar un floculante. En un segundo paso la soluciéon de perdxido de
hidrégeno se filtra para eliminar las impurezas sélidas, para ello se emplean unas
membranas de 0.1 um. En el tercer y ultimo paso se usa una resina de fllor de
intercambio iénico para eliminar el silicio soluble que queda encima de la solucién de
peréxido de hidrégeno. Como consecuencia del proceso las impurezas de silicio se

reducen en la solucion de perdxido de hidrégeno de 2 pg/L a 50 ng/L.

En la tecnologia de combinacion de reactivos Chiharu [JP 2,001,080,910] ha
propuesto anadir a la soluciéon de perdxido de hidrogeno acido pirofosférico o su

propia sal, en concentraciones del orden de 0.1-8 mg/L. Después de este proceso el
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peroxido de hidrégeno pasa a través de una columna con resina de intercambio
anidénico. El producto obtenido posee una mayor pureza. Se puede concluir con que los

resultados arrojan que se reduce el contenido en ién de aluminio de 80 a 0.05 ug/L.

Por su parte, Watanabe [US 5,055,286] desarrollé un método de purificacién mas
seguro y conveniente. Primero se prepara un agente quelante a partir de sales de
metal alcali como el HEDTA o el EDTA. Después se lleva a cabo un proceso de
adsorcién, vertiendo la solucién acuosa de perdxido de hidrégeno sobre los agentes

guelantes dentro de una columna cargada con resina de intercambio anidnico.

Después de que el perdéxido de hidréogeno sea puesto en contacto con la resina, el
contenido en iones metalicos de Fe, Ni y Cr se reduce a niveles de tan sélo 1 pg/L. Los
iones metdlicos son eliminados facilmente y con cierta seguridad. Este proceso de
purificacion puede ser llevado a cabo a la temperatura ambiente de la habitacion y los
resultados del proceso no se comienzan a deteriorar hasta que la resina es utilizada 40

veces.

Dhalluin [US 6,113,798] afiadid6 macroligandos a la solucién de perdéxido de
hidrogeno. La funcidn de estos es la de absorber iones metdlicos para posteriormente
forzar a la mezcla a atravesar una membrana de ultrapurificacién, de ese modo se
produce un permeado purificado en el que el contenido en iones de Fe y Al se han
reducido notablemente. Este proceso de purificaciéon puede ser combinado con resinas

de intercambio idnico, destilacion u 6smosis inversa.

Se podria realizar una sintesis de las ventajas e inconvenientes de cada una de las
tecnologias anteriormente citadas para la obtencidn de perdxido de hidrégeno

ultrapuro. De este modo:

1. En el caso de la destilacion, se puede concluir con que es un proceso fiable y de
facil industrializacién mientras que la pureza del perdxido de hidrégeno
obtenido no es lo suficientemente alta. Ademas demanda un fuerte

requerimiento energético.
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proceso de cristalizacion, floculacién, y adicién de aditivos cabe

deducir que son sdlo procesos accesorios y su uso sélo es propicio en

combinacion con otros.

3. La separacion mediante membranas es un proceso con el que se obtiene un

peroxido de hidrégeno de elevada pureza pero la vida media de estas es corta.

4. Los procesos de resinas de adsorcidn e intercambio idnico son simples y la

pureza del producto es alta, pero las resinas de intercambio iénico son

facilmente oxidables y la vida media de estas es corta. Ademas se afiade la

problematica del tratamiento de las resinas para su desecho o su regeneracion.

Es importante mencionar que en los Ultimos afios se han estado realizando estudios y

desarrollando muchos avances dentro del campo de la ciencia de los materiales. Esto

ha permitido la fabricacion de membranas y de resinas de intercambio idnico con una

mayor vida media.

La tendencia industrial actual para la preparacion de perdxido de hidrogeno

ultrapuro consiste en un primer proceso de destilacion y posteriormente una

combinacion de los procesos de separacion con membranas o intercambio idnico,

con un proceso de adsorcion mediante resinas.

Tecnologia N2 de Patente |Resumen
"Process for obtaining purified aqueous hydrogen peroxide
US 5296104
solutions", Signori, I., Glinos, K, 1994, Interox S.A
"Method for enrichment and purification of aqueous
US 5456898 hydrogen peroxide solution" Shimokawa, S., Minamikawa, Y.,
Destilacién Murakami, S., 1995, Mitsubishi Gas Chemimcal Co.
"Process for preparing high purity hydrogen peroxide
US 5670028 aqueous solution", Inaba, I., Ueno, Y., Watanabe, M., Nishida
Y., 1997, UBE Industries
US 5705040 | "Process for preparing a substantially pure aqueous solution
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of hydrogen peroxide", Johnson, P., Mattila, T., Saari, K., 1998

Membranas

US 4879043

"Manufacture of high purity hydrogen peroxide by using
reverse osmosis" Boughton, J.H., Butz, R.A., Cheng, HCT,,

Dennis, J.R., Hannon, B.T., Weigel, J.H., 1989, Du Pont

US 5906738

"Apparatus and method for removing iimpurities from
aqueous hydrogen peroxide" Morisaki, A., Sawaguri, Y.,

Matsuda, Y., 1999, Sumimoto Chemical Co. Ltd

US 6333018

"Process for the industrial production of high purity hydrogen

peroxide" Bianchi, U.P., Leone, U., Lucci, M., 2001

US 6113798

"Process for the purification of hydrogen peroxide" Dhalluin,

J.J. Wawrzyniak, J.J., Ledon, H., 2000, Air Liquide

WOO
2005/033005

"Process for the purification of aqueous peroxide solutions,
solutions obtainable thereby and their use" Owen, R., Bosse,

J., Sell, M., 2005 Solvay

Intercambio

ionico

US 4999179

"Method for purifying impure aqueous hydrogen peroxide
solution" Sugihara, Y., Shimokawa, S., 1991, Mitsubishi Gas

Chemical Company, Inc.

US 5733521

"Process for producing purified aqueous hydrogen peroxide
solution" Minamikawa, Y., Murakami, S., Hattori, M., 1998,

Mitsubishi Gas Chemical Co.

US 5932187*

"Process for the preparation of an ultra pure hydrogen
peroxide solution by ionic exchange in beds having defined

H/D ratios" Ledon, H., Devos, C, 1999, L air Liquide

US 5961947

"Process for the preparation of an ultra pure hydrogen
peroxide solution by the ion exchange by sequence: anionic-
cationic-anionic-cationic" Ledon, H., Carre, M, Demay, D.,

Devos, C., Jeanin, S., 1999, Air Liquide

uUS 6001324

"Process for the preparation of an ultra pure hydrogen

peroxide solution by ion exchange in the presence of acetate
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ions" Ledon, H., Devos, C., 1999, L air Liquide

US 6054109

"Method of purifying aqueous solution of hydrogen peroxide"

Saito, N., lzumi, M., 2000, Mitsubishi Chem. Co

US 6537516

"Integrated method of preconditioning a resin for hydrogen
peroxide purification and purifying hydrogen peroxide"

Havlicek, M.D., Hoffman, J.G., Yuan, W., 2003, Air Liquide

US 6783748

"Passing a charged aqueous hydrogen peroxide solution
containing impurities through a purifier tower packed with an
ion exchange resin, a chelate resin or adsorption resin to
thereby purify the charged aqueous hydrogen peroxide
solution" Tanaka, F., Adachi,T., Suzuki, T., Noguchi, M.,
Kobayashi, T., 2004, Santoku Chemical Industries Co. Ltd.

US 6896867

"Process for producing a purified agueous hydrogen peroxide
solution" Tanaka, F., Sugawara, S., Adachi, T., Mine, K., 2003,
Santoku Chemical Ind. Co. Ltd.

US 6939527

"Method for the ppurification of hydrogen peroxide
solutions" Oeter, D., Dusemund, C., Neumann, E., Freissler, K.,

Hostalek, M., 2005, Merck

Adsorcidn

US 5262058

"Purification of hydrogen peroxide" Morris, G.W., Feasey,

N.D., 1993, Interox Chemicals Ltd.

US 5266298

"Process for removing iron from hydrogen peroxide"
Manganaro, J.L, Gilibisco,D., Reed, J.R., Frianeza-Kullberg,

1993, FMC Corp.

US 5232680

"Method for purifying hydrogen peroxide for microelectronic

uses" Honing, H., Geigel, S., 1993, Peroxid Chemi GmbH

US 5851505

"Method of producing purified aqueous solution of hydrogen
peroxide" Nishide, Y., Minamikawa, Y., Kokubu, J., 1998,

Mitsubishi Gas Chemical Co.

Intercambio

US 6296829

"Process for the aqueous purification of hydrogen peroxide
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ionico + containing impurities" Devos, C., Demay, D., 2001, L air
Adsorcion Liquide
"Process for the purification of aqueous hydrogen peroxide
US 6540921 |solutions" Devos, C., Demay, D., Dulphy, H., 2003, L air
Liquide
"For semiconductors; using anionic exchange resin;
US 6939527 absorption" Oeter, D., Dusemund, C., Neumann, E., Freissler,
K., Hostalek, M., 2005, Merck Patent GmbH
"Process for the preparation of an ultra pure hydrogen
US 5932187 | peroxide solution by ionic exchange in beds having defined
H/D ratios" Ledon, H., Devos, C, 1999, L air Liquide
"Process for the preparation of an ultra pure hydrogen
Cristalizacién US 6001324 | peroxide solution by ion exchange in the presence of acetate
ions" Ledon, H., Devos, C., 1999, L air Liquide
"Continuous suspension crystallization with subsequent
US 6780206 | washing of crystals" Nordhoff, S., Creutz, M., Gross, S.,
Wagner, R., 2004, Degussa Ag.
"Process for producing a purified aqueous hydrogen peroxide
Floculacion US 6649139 |solution" Tanaka, F., Sugawara, S., Adachi, T., Mine, K., 2003,
Santoku Chemical Ind. Co. Ltd.
"Process for preparing high purity hydrogen peroxide"
US 5055286 | Watanabe, S., Ohura, O., 1991, Tokai Denka Kogyo Kabushiki
Combinacién Kaisha
de reactivos "Process for the purification of hydrogen peroxide" Dhalluin,
US 6113798
J.J. Wawrzyniak, J.J., Ledon, H., 2000, Air Liquide
JP 2001080910
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3.2. OPTIMIZACION

3.2.1. INTRODUCCION A LA OPTIMIZACION
La optimizacién es parte importante de la investigacién operativa. Esta tiene sus

origenes en la segunda guerra mundial, y surge como necesidad a la gestion efectiva
de recursos en las tareas militares y también como medio para la solucidén de
problemas tacticos y para definir estrategias. La optimizacién ha sufrido un proceso

evolutivo muy rapido.

Algunas técnicas como la programacion lineal (LP), la programacion dindmica (DP) son
anteriores a la época de los 60, un ejemplo de esto es el método Simplex de
programacion lineal (1947) o el principio de optimalidad de Bellman que supuso la
base de la programacion dinamica de 1957. El desarrollo en 1984 por parte de
Karmarkar de un método de punto interior para programacioén lineal ha permitido
lograr grandes avances en la uUltima década. Los ultimos avances y estudios en este
campo han sido tales que, como ejemplo ilustrativo, el optimizador CPLEX 3.0 de 1994
en comparacion con el CPLEX 7.0 de 2000, requiere 28 veces mas de tiempo utilizando
el método simplex dual para la resolucion de un problema lineal. Analogamente, la
version CPLEX 7.0 supone una mejora en cuanto a software y algoritimica de 10000
veces en comparacién con la primera version CPLEX 1.0. A esto hay que aiadir que el

rendimiento del hardware ha sufrido mejoras del mismo orden de magnitud.

La optimizacidén consiste en la seleccion de la alternativa mejor, en algln sentido, de
entre todas las alternativas posibles. La resolucién de cualquier problema de este tipo
se lleva a cabo en tres etapas. En la primera etapa se identifica el abanico de posibles
decisiones susceptibles de tomarse, identificando todas las variables del problema a
tratar. Las variables son generalmente de tipo cuantitativo y se busca que estas tomen
valores que optimicen el objetivo. Desde un punto de vista funcional se pueden
clasificar en variables independientes, principales o de control, y variables

dependientes, auxiliares o de estado.

La segunda etapa consiste en un estudio de las decisiones, determinando cuales

resultan admisibles y estableciendo el conjunto de restricciones del problema en
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cuestién. Las restricciones representan un conjunto de relaciones expresadas
mediante ecuaciones e inecuaciones que las variables designadas estdn obligadas a

cumplir.

En una tercera etapa se calcula la relacidon coste/beneficio asociado a cada decisidn
admisible lo que supone la determinacién de una funcion objetivo que asigna a cada
conjunto posible de valores para las variables que determinan una decision, un valor
coste/beneficio. El conjunto de todos estos elementos define el problema de

optimizacion.

Existen dos métodos de optimizacidn: métodos clasicos (los aplicados en libros de
optimizacion) y métodos metaheuristicos (ligados a la inteligencia artificial e imitan
fendmenos observados en la naturaleza). En el grupo de los primeros se recogen
métodos como la programacion lineal, no lineal, entera mixta, dindmica, estocastica,
etc. El segundo grupo recoge algoritmos evolutivos, el método del recocido simulado,
busquedas heuristicas o los sistemas multiagente. Se puede decir que los métodos
clasicos buscan y garantizan un dptimo local mientras que los metaheuristicos buscan
alcanzar un 6ptimo global aunque su alcance no se garantiza. Dentro de los métodos
clasicos los distintos tipos de problemas de optimizacién se clasifican en funcion de la

naturaleza de las funciones que intervienen y del tipo de variables que utilizan estas.

En la siguiente tabla aparecen reflejadas las expresiones matematicas de algunos tipos

de problemas de optimizacién dentro de los métodos de optimizacién clasicos.
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PR . T
Programacién lineal minc¢ &
-
(linear programming) Az =1t
LP x>0

cER" ceR" AR beER"

- ) . T T
Programacién lineal entera mixta |minc r—d y
2

(mized integer programming) Az 4+ By =10

MIP 2.y =0

r € yER ceR".deR
AeR™ BeR™ beR"

o £ i : ] ' E
Programacién cuadrdtica min eTr - 73*1'@3*
. .

(quadratic programming)

QP

Az =1

r =0

rER" ceR" AcR™"
QER"" HeER"

Programacién no lineal min f(z)
.

(non hinear progmmmingﬂ glz)=0

NLP hlz)<0
[<z<u

fF R —=R
gh R —R"

Optimizacién no lineal sin restricciones | MIN f(z)

F R"—=R
Ajuste no lineal minimo cuadritico
Programacién multiohjetivo mrin[_ﬁ{:c‘] ----- filz))
(multiobjective programming) Az =b

x>0

rER" ceRTAER™ ER™
fle):R" = R

El caso de estudio describe un proceso de la vida real, donde los problemas de
programacion rara vez tienen restricciones y funciones a optimizar lineales. Cuando el
conjunto de restricciones, funcidn objetivo, o ambos, son no lineales, se dice que se
trata de un problema de programaciéon no lineal (NLP). Esto se cumple, porque las

ecuaciones del modelo de costes no son lineales.
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En las optimizaciones multiobjetivo el problema que se plantea es como tratar varias
funciones objetivo a la vez teniendo en cuenta que el 6ptimo para un objetivo no lo es
para otro, son asi pues objetivos en conflicto entre si. Esta optimizacion enmarca la
decisién multicriterio (multicriteria decision making MCDM) y sera tratada en un
capitulo posterior como herramienta para satisfacer la necesidad de optimizar los

objetivos de maximizar beneficios econdmicos y maximizar la riqueza del producto.

3.2.2. OPTIMIZACION NO LINEAL

3.2.2.1. DEFINICION

Para el caso de la programacion no lineal, donde al menos una de las funciones
involucradas en la formulacién debe ser no lineal, cualquier vector x € R" que satisface
las restricciones se denomina solucién factible y el conjunto de todas las soluciones

factibles se denomina regidn factible.

3.2.2.2. OPTIMIZACION NO LINEAL SIN RESTRICCIONES

Los problemas de optimizacién no lineal son mas dificiles de resolver que los lineales.
Este hecho se comprueba incluso en el caso mas simple de minimizar una funcién de

una variable en IR (sin restricciones). Este problema se formula como:

Z=f(x)

x ER

Fue Fermat el primero que planteo el estudio de la posicidn de las rectas tangentes
para la determinacién de maximos y minimos. En la figura se muestra como existen

una serie de minimos donde la recta tangente alcanza una posicién horizontal.
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f(x)

Cabe mencionar que este hecho hay veces que no se cumple puesto que la recta
tangente que pasa por los minimos relativos no es horizontal, tal y como se ilustra en

el ejemplo siguiente:

Existe pues una primera dificultad que reside en la caracterizacion de candidatos a
minimo. La funcién no necesariamente posee una recta tangente, para poseer una
recta tangente la funcién tiene que ser diferenciable. También es importante resaltar
gue existen funciones no diferenciables que poseen minimos en alguno de sus puntos

pero este caso no es muy comun.

La programacién no lineal diferenciable no carece de dificultades. Esto se demuestra
cuando queremos caracterizar candidatos a minimos de una funcién y no los podemos

determinar explicitamente como en el ejemplo siguiente:
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fx) = 1—10x2 + 10(sinx — xcosx) (1)

Esta funcidn es diferenciable en toda la recta real pero posee infinitos puntos donde la
recta tangente es horizontal. Si se desea conocer la solucién del problema se deberia
evaluar la funcién objetivo en todos ellos. Este hecho hace inviable la resolucion del
problema. Asi pues con la existencia de infinitos candidatos y con la imposibilidad de
generarlos explicitamente hace imposible conocer cudl de los mismos corresponde con

un minimo relativo o absoluto.

Una de las diferencias entre la programacion lineal y no lineal es la existencia de
minimos locales o relativos. En ellos se optimiza la funcién objetivo en un entorno,

pero no en toda la region factible.

f(x)

|
|
|
|
|
|
|
X x* X

En la figura anterior se observa una funciéon que posee un minimo local que no es un
minimo global. Los puntos que se encuentran dentro del intervalo [x,x*] estdn por
encima del segmento que une el minimo absoluto con el relativo. Aparece la condicién
de convexidad, la cual evita este comportamiento. Para que una funcién sea convexa,
su trazo en cualquier intervalo debe quedar por debajo del segmento que une las

imagenes de los extremos.

También es posible que el problema de programacion no lineal no posea ninguna

solucidn éptima, y esto puede ser motivado por dos razones:
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1. La funcién no estd acotada en la region factible S. Por ejemplo, la funcién de
variable real f(x) = x, donde x € R decrece sin limite a -°© cuando x tiende

a -0

Infimoy es f(x) = —o°

2. La funcién esta acotada en S pero todavia no alcanza la mayor de las cotas
inferiores en S. Este valor se denota como Infimo, cs f(x). Por ejemplo la
funcidn f(x) = e estd acotada en S = Ry la mayor de las cotas inferiores es

0 pero no es alcanzada por f(x).

En muchos casos es importante saber si existe al menos una solucién del problema de
optimizacidn. Existen condiciones suficientes que lo garantizan, como la proporcionada
por el teorema de Weierstrass, que garantiza la existencia de soluciones cuando f es

una funcion continua y el conjunto factible S es cerrado y acotado.
3.2.2.3. OPTIMIZACION NO LINEAL CON RESTRICCIONES

Cuando existen ligaduras entre las variables o limitaciones en las mismas estamos
hablando de problemas con restricciones. Unas estdn debidas a las ecuaciones del
modelo, otras al rango permisible de unas variables y otras debidas a reglas de
operacion como inexistencias. En programas no lineales con restricciones de igualdad
el método de resolucién es el desarrollado por los multiplicadores de Lagrange. Este
método consiste en transformar el problema en uno de optimizacién sin restricciones

introduciendo las variables despejadas en la matriz Jacobiana.

Existen unas condiciones necesarias para que un PNL general con restricciones sea
optimizable. Estas condiciones son conocidas como condiciones de optimalidad
Karush-KuhnTucker (KKT) y deben ser satisfechas por todos los minimos locales de la

mayoria de los PNL y en concreto por sus minimos globales.

3.2.2.4. CONDICIONES DE OPTIMALIDAD KARUSH-KUHN-TUCKER
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Las condiciones KKT son una generalizaciéon del método de los multiplicadores de
Lagrange y han permitido el desarrollo de muchos algoritmos computacionales y
proporcionan un criterio de parada, permitiendo establecer cuando ha sido alcanzado
un Optimo local restringido. En problemas diferenciables de optimizacién no
restringida la condicidn necesaria para que una solucién sea un minimo local es que se
anule el gradiente. Por el contrario esta propiedad no es cierta para problemas
diferenciables restringidos. Este hecho se puede ver en la siguiente figura ara el punto

X=a.

Las condiciones de Karush—Kuhn-Tucker generalizan la condicién necesaria
desarrollada para problemas no restringidos a los problemas con restricciones.

Condiciones KKT:

El vector x € Rn satisface las CKKT para el PPNL si existe un par de vectores A € R/ Yy ULE

R" tales que:
V() + Zhemy A Vhie (0 + 27, 1,Vg,;(x) = 0(2)
h,(x)=0,k=1,..,1 (a)
gix)<0,j=1,..,m (b)

,ujgj(x) =0,j=1,...,m (c)
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H; =>0,j=1,...,m (d)

Los vectores i y A se denominan multiplicadores de Kuhn-Tucker. La condicién (a) se
denomina condiciébn de complementariedad, la condicién (b) requiere la no
negatividad de los multiplicadores y es llamada condicidn de factibilidad dual y (c) y (d)

se denominan condiciones de factibilidad primal.

Si ademas el problema es convexo, es decir, hj son funciones lineales afines, gj son
funciones convexas y f es convexo, entonces la condicion anterior es también
suficiente para que x sea un minimo global (si f es estrictamente convexo, entonces el

minimo es unico).

A continuacidn se tratara de mostrar la motivacion de estas condiciones de

optimalidad de primer orden para el caso de dos variables independientes.

e Caso de una restriccion de igualdad:
Considérese el caso de una restriccion de igualdad. Satisfacer la restriccion
equivale a moverse a lo largo de la curva definida por esta restriccion. Las
curvas de nivel de la funcidn objetivo son de tal forma que el valor de la funcion
objetivo decrece cuando se lleva a cabo un desplazamiento a lo largo de esta
curva segun las direcciones de la figura. La proyeccién del gradiente de la
funcién objetivo sobre el gradiente de la restriccion en un punto dado es
negativo. Este hecho indica que dicho desplazamiento disminuye el valor de la
funcién objetivo. Esta proyeccidn se incrementa con el desplazamiento hasta
un valor maximo, que corresponde a un punto en el que la curva de nivel de la
funcién objetivo y la de la restriccién son tangentes, y por tanto, los gradientes
de la funcién objetivo y de la restriccion son paralelos (linealmente
dependientes). Si se continuase con el desplazamiento, el valor de la funcién
objetivo se incrementaria, lo que no es conveniente respecto a la perspectiva
de minimizar dicha funcién objetivo. Como conclusién, el minimo (local) se

alcanza en un punto en el que el gradiente de la funcion objetivo y el de la
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restriccion son linealmente dependientes. Esto es lo que representan las

condiciones de optimalidad de primer orden.

Caso de una restriccién de desigualdad:

Ahora se considerara el caso de una restriccién de desigualdad, que separa el
plano IR2 en dos regiones. En una de ellas la restriccidon es satisfecha, mientras
qgue en la otra no lo es. La region factible incluye esta regién y la curva que
define su frontera. Si el minimo de la funcién objetivo se alcanza en el interior
de la region factible, la restriccion no esta activa y el correspondiente
multiplicador vale cero. Por el contrario, si el minimo se alcanza en la frontera,
la restriccién esta activa. En este caso, el problema es equivalente al obtenido
al exigir que la restriccidn se satisfaga con igualdad, y por la discusién anterior,
el gradiente de la funcion objetivo y de la restriccion son paralelos en el
minimo. Ademads, estos vectores tienen sentidos opuestos debido a que la
funcién objetivo aumenta cuando uno se mueve hacia el interior de la region
mientras que la restriccidon tiende a ser negativa y por tanto a disminuir. El
multiplicador es entonces positivo o cero. Esto es lo que nos dicen las

condiciones de optimalidad en esta situacién.

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

35



uc OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
v | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

DE CANTABRIA

Curvas de nivel de £
f=1

Decrece
Decrece g e e

g=0
Curvas de nivel de g

e Caso de dos restricciones de desigualdad:
La figura siguiente ilustra de forma andloga las condiciones KKT para el caso de

dos restricciones de desigualdad y dos variables.

Curvas de nivel de

L |
Curvas de nivel de g

3.3.2.5. METODOS DE SOLUCION DE NLP
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Una vez comprobada la optimalidad del problema el siguiente paso es la resolucion de

la optimizacion. Para problemas de optimizacidon con restricciones existen diversas

familias de métodos, a continuacién se resumen las mas importantes:

5.

Métodos duales: que resuelven el problema dual en lugar del primal.

Métodos de penalizaciones: que transforman el problema con restricciones en
una sucesién de problemas sin restricciones. Las restricciones se introducen en
la funcién objetivo mediante la llamada funcién de penalizacion—barrera y un
adecuado pardmetro de penalizacion.

Método de los multiplicadores o del Lagrangiano aumentado: ‘este es un
método de penalizaciones (cuadraticas), en el que en lugar de incorporar las
restricciones en la funcién objetivo se afiaden a la funcién Lagrangiana.
Métodos de direcciones factibles: esta clase de métodos extiende los
algoritmos de direcciones de descenso analizados en la seccidn anterior al caso
de problemas con restricciones. En este contexto se fuerza a las direcciones de
busqueda, ademas de ser de descenso, a que den lugar a desplazamientos
dentro de la region factible.

Métodos de programacién cuadratica secuencial: que resuelven una sucesion

de problemas cuadraticos que aproximan iterativamente al problema original.

En el presente trabajo se utiliza una herramienta de programacién informatica, la cual

analiza el conjunto funcidn objetivo y restricciones y concluye si el problema es

optimizable o no, luego la optimalidad es una cuestion exenta de analisis en el

presente trabajo. El método de resolucidn de la herramienta informatica sera descrito

mas adelante.

3.2.3. OPTIMIZACION MULTIOBJETIVO

Los problemas de optimizacidn multiobjetivo (MOOP) disponen de mas de una funcién

objetivo. En el proceso de toma de decisiones se hace necesaria la optimizaciéon de

varios objetivos a la vez, y muchas veces estos objetivos estan enfrentados entre si: el

decremento de uno supone un incremento del otro y viceversa. Esta idea confronta
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con lo que son los problemas de un Unico objetivo, ya que el resultado éptimo queda
definido de manera clara. Intuitivamente se podria pensar en la idea de encontrar la
solucién éptima para cada una de las funciones objetivo, pero esta idea puede ser
errdnea, ya que en lugar de encontrar una solucién éptima correspondiente a todo el
conjunto, encontraremos un conjunto de soluciones comprometidas. Debido a la no
existencia de metodologias de busqueda de soluciones éptimas para este tipo de
problema, estos han sido tratados en la mayoria de los casos como problemas de
optimizacion mono objetivo, con la diferenciacion notable entre los algoritmos de

optimizacidon que emplea cada tipo de problema.

3.2.3.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

La optimizacion multiobjetivo es una parte inherente de la teoria de equilibrio
econémico y como tal, sus origenes suelen atribuirsele al famoso tratado de La Riqueza
de las Naciones, de Adam Smith, el cual data de 1776.

En 1944, John von Neumann y Oskar Morgenstern mencionaron haberse topado con
un problema de optimizacion en economia que era una “mezcla peculiar vy
desconcertante de varios problemas en conflicto entre si” que no podian resolverse
con los métodos matematicos clasicos de optimizacion.

En 1951, Tjalling C. Koopmans edité un libro llamado Activity Analysis of Production
and Allocation, donde se usé por primera vez el concepto de vector “eficiente” de una
manera significativa.

Los origenes de los fundamentos matematicos de la optimizacion multiobjetivo se
remontan al periodo de 1895 a 1906 en que George Cantor y Felix Hausdorff
establecieron los fundamentos de los espacios ordenados de infinitas dimensiones.

Sin embargo, fue el concepto de problema del vector maximo introducido por Harold
W. Kuhn y Albert W. Tucker (1951) el que permitié que la optimizacién multiobjetivo
pudiese convertirse en una disciplina matematica propia.

Es bien conocido el hecho de que las famosas condiciones de optimalidad atribuidas a
Kuhn y Tucker ya habian sido planteadas y demostradas por W. Karush en una tesis de

maestria no publicada que data de 1939.
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Kenneth J. Arrow realizdé un trabajo pionero muy importante en los 1950s, usando el
concepto de puntos admisibles y planteando su famoso teorema sobre la toma de
decisiones multicriterio. Sin embargo, la teoria de optimizacién multiobjetivo
permanecid practicamente sin avances durante los afios 1950. Fue hasta los afios 1960
gue se consolidaron los fundamentos de esta nueva disciplina y se le tomd en serio por
los matemadticos puros cuando Leonid Hurwicz generalizé los resultados de Kuhn vy
Tucker a espacios vectoriales topoldgicos. Tal vez el resultado mas importante de los
afios 1950 sea el desarrollo de la Programacion por Metas (Goal Programming)
introducida por Abraham Charnes y William Wager Cooper en 1957.

La aplicacidon de optimizacion multiobjetivo a dominios fuera de la economia comenzd
con el trabajo de Koopmans (1951) en teoria de la produccién y con el trabajo de
Marglin (1967) en planeacion de recursos hidraulicos. La primera aplicacidén reportada
en la literatura de ingenieria es un articulo de Zadeh publicado a principios de los afios
1960. Sin embargo, el uso de la optimizacion multiobjetivo solo se generalizé hasta los

afios 1970.
3.2.3.2. DEFINICION DE PROBLEMA MULTIOBIJETIVO (MOOP)
Un problema de optimizacion multiobjetivo se define como:
Maximizar — minimizar f(x)
Sujetoa: g(x) <0
h(x)=0
Donde x € R, f(x) € R¥, g(x) € R™y h(x) € RP.

Como se puede notar, no tenemos un unico objetivo sino un conjunto de k funciones
objetivos. La meta es cumplir con todos los objetivos “de la mejor manera posible”.
Para los problemas de optimizacién multiobjetivo contamos usualmente con objetivos

contradictorios. De manera informal, dos objetivos son contradictorios cuando el
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decremento en un objetivo (minimizacién) representa el incremento en el otro
(maximizacion).
El espacio de soluciones estara definido por las restricciones mostradas en el

problema anterior, el cual denotaremos por D.

Espacio solucion factible: el espacio de soluciones factibles Dy se define como el

conjunto de soluciones x que satisface todos los requerimientos del problema:
Df={x€D:g(x) <0, h(x) = 0}

Espacio objetivo: es la imagen de Dy, es decir, la region factible del espacio objetivo, y

se denota por:

Zp = f(Dy) = Uxen,{z = f ()}

Soluciones eficientes: Sea x una solucion del espacio de soluciones factibles Dy . x es
una solucién eficiente (para un problema donde se asume que todas las funciones
objetivos son de minimizacién) si no existe otra solucién x, € Dy tal que f(x,) <
f(x) con al menos una igualdad estricta para un elemento del vector f(x). Si f(x,) <

f (x) entonces obtenemos soluciones débilmente eficientes.

Las soluciones débilmente eficientes no son tratadas usualmente porque ellas pueden
ser dominadas por otras soluciones eficientes. La mejor decisién es buscar la solucién
mas privilegiada entre las soluciones eficientes de un MOOP. En ausencia de cualquier
otra informacién, ninguna de estas soluciones puede ser mejor que otra.

Usualmente el tomador de decisiones necesita disponer de informacion adicional para
asi identificar la solucién “preferida”.

El problema de optimizacidon multiobjetivo consiste en hallar los vectores x que tengan
el “mejor valor” de f(x). En general, y seglin ya se ha introducido, no existe un unico
mejor valor, sino un conjunto de soluciones. Entre éstas, ninguna se puede considerar

mejor a las demads si se tienen en cuenta todos los objetivos al mismo tiempo. Este
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hecho deriva de que puede existir (y generalmente existe) conflicto entre los
diferentes objetivos que componen el problema. Por ende, al tratar con MOOP se

precisa de un nuevo concepto de “6ptimo”.
3.2.3.3. DOMINANCIA

Cuando resolvemos problemas de optimizacidn multiobjetivo, tenemos que hallar una
multitud de soluciones. Solo un subconjunto pequefio de estas soluciones serd de
interés. Para una solucidn de interés, existe una relacion de dominancia entre la
solucién considerada y las demas soluciones. Esto se define como sigue:

Dominancia: Sean x?, x, soluciones del espacio objetivo, x; domina a otra solucién x?2

si se cumplen las siguientes condiciones:

1. La soluciéon x! es al menos mejor que x? para todos los objetivos, 6
1 2
f(x') 4 f(x?).
2. Lasolucién x! es estrictamente mejor que x? en al menos un objetivo, 6

fi(xY) < fi(x?) paraunifijo,1€1, ..., K

Si cualquiera de las condiciones es violada, la solucién x! no domina a la solucién x?2.
Si x! domina a x? (matematicamente x! < x?), se acostumbra todavia a escribir de Ia
siguiente manera:

e x?esdominada por x!;

e x!noesdominada por x?, 6

e x!esnoinferior para x?2.

La Definicion anterior de dominancia, define la relacién de dominancia entre un par de

soluciones. Hay tres posibilidades que se pueden dar entre dos soluciones 1y 2.

1. Lasolucion 1 domina a la solucion 2

2. Lasolucién 1 es dominada por la soluciéon 2
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3. Las soluciones 1y 2 no son dominadas por ninguna otra. Ahora discutimos las

diferentes relaciones binarias del operador dominancia.

Reflexiva: La relacion de dominancia no es reflexiva, asi, cualquier soluciéon p no es
dominada por si misma. La segunda condicidn de la Definicidn de dominancia toma

en consideracion que no se cumpla esta propiedad.

Simétrica: La relacion de dominancia no es simétrica, porque p < g no implica
q < p . De hecho, el opuesto es cierto. Esto es, si ¢ domina a p, entonces g no

domina a p. La relaciéon de dominancia es asimétrica.

Antisimétrica: La relacion de dominancia no es simétrica, es decir, es antisimétrica.

Transitiva: La relacion de Dominancia es transitiva. Esto es porquesip < qyq =<7

entoncesp < 1.

Hay otras propiedades interesantes que la relacién de dominancia posee. Si la solucién
p no domina a la solucién g, esto no implica que g domina a p. Como hemos visto, la
relacion de dominancia cumple solo la relacidn de transitividad, por tanto podemos
decir que no es una relacién de orden. Mas aun la relaciéon de dominancia no es una

relacion de orden parcial en el sentido general, por no ser reflexiva ni antisimétrica.

Dominancia Fuerte: Una soluciéon x! domina fuertemente a una solucidon x? si la

solucidn x! es estrictamente mejor que la solucién x? en todos los objetivos.

Dominancia Débil: Entre un conjunto de soluciones del espacio objetivo Z; , el
conjunto de soluciones Z} de no dominancia débil es aquel que para cualquier otro

miembro de Zf no es fuertemente dominado.

3.2.3.4. OPTIMALIDAD DE PARETO
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Dado un conjunto finito de soluciones, podemos hacer todas las posibles
comparaciones de manera par y hallar asi las soluciones no dominadas y verificar
cudles de las soluciones son no dominadas con respecto a las otras. Finalmente,
tendremos un conjunto de soluciones tal que cualquiera dos soluciones no son
dominadas por las demas. Este conjunto también tiene otra propiedad. Para cualquier
otra solucién que no estd en dicho conjunto, podremos hallar una solucién en el
conjunto la cual domina a la que esta fuera de dicho conjunto. Dicho conjunto tiene un
nombre especial y es llamado el conjunto no dominado, el cual es subconjunto del

conjunto de soluciones.

Entre un conjunto de soluciones del espacio objetivo Z , el conjunto no dominado Z*
es aquel que no es dominado por cualquier otro miembro de Zf . Si Zf es el espacio

R™, el conjunto no dominado Z* es llamado Frente de Pareto.

Optimalidad global de Pareto: Una solucion x es globalmente dptima en el sentido

Pareto, si no existe cualquier otra solucidn x’, que sea dominada por la solucién x.

Dominancia global: El conjunto de no dominancia de todo el espacio objetivo Z; es un

conjunto de pareto éptimo global (conjunto éptimo de pareto).

Optimalidad local de pareto: Una solucién x es localmente 6ptima en el sentido
Pareto, si existe un & > 0 tal que no hay una solucién x' que domine a x con
x" € R"( x,8) donde B(x, §) representa una bola de centro x y radio §.

Una solucidon x es localmente dptima en el sentido Pareto y esta es dptima en el

sentido Pareto con una restricciéon en el conjunto R™.
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s

Optimalidad local de Pareto

Cono Negativo: Un cono negativo es definido en R¥ de la siguiente forma:

C™={x:f(x) ER*y f(x) < 0}(3)

Teorema de contacto: Una solucién x es 6ptima en el sentido Pareto para un
problema de optimizaciéon multiobjetivo con funciones objetivos de minimizaciéon

(figura inferior), si:

(C™+x)nZs = {x} (4)

i

Cuando aplicamos la definicion de dominancia para un problema donde todas las

funciones objetivos se desean minimizar, podriamos definir cuatro areas. Asi
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podriamos asociar un nivel de preferencia para cada drea. La Figura siguiente usa una

definicion seccionada haciendo uso del cono negativo y se extiende a lo largo de todo

el espacio.
N L& N
2/ W,
. L
Araa de Indilerend HJ Aran da Prefarancia w
\ y

L Mrea de [ndferencia

pu
\i_}

Nivel de preferencia y relacion de dominancia

Por ejemplo, si en esta figura es centrada una soluciéon A y comparamos esta con una
solucidén B, tendriamos las siguientes posibilidades:
e La solucién B perteneciera al drea 1, entonces la soluciéon A es preferida a la
solucién B.
e La solucién B perteneciera al drea 3, entonces la solucidon A es dominada por la
solucién B.
e La solucion B perteneciera al drea 2 o 4, entonces no podriamos decir si

prefeririamos la solucién A en comparacioén a la solucién B, o viceversa.

Frente de pareto: Imaginemos que tenemos un problema con dos funciones objetivos

(minimizar f; y minimizar f, sobre las restricciones g(x) < 0y h(x) = 0).

e Denotamos por S el conjunto de valores del par (f;(x),f,(x)) cuando x

respecto a las restricciones g(x) y h(x).
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e Denotamos por P el frente pareto.

-

Frente de pareto

Una propiedad notable es que obtenemos ciertas formas dependiendo del tipo de
problema que sea tratado aqui. El frente de pareto mostrado en la figura anterior es
para el caso de minimizacion de dos funciones objetivos, este tipo de frente de pareto
es tipico de un problema multiobjetivo min-min, con un espacio soluciéon convexo. Dos

puntos caracteristicos asociados con una el frente de pareto son los siguientes:

Punto Ideal: las coordenadas de este punto son obtenidas por minimizaciéon de cada
funcién objetivo por separado.
Punto Nadir: las coordenadas de este punto corresponden al peor valor obtenido por

cada funcién objetivo cuando el conjunto solucién es restringido al frente de pareto.

El punto ideal es usado en gran parte de métodos de optimizacién como un punto
referencia. El punto Nadir es usado para restringir el espacio de busqueda en métodos

de optimizacion interactivos.

3.2.3.5. METODOS DE SOLUCION DE MOOP

Los métodos para la resolucion de MOOP son divididos en cinco conjuntos que son los

siguientes:
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1. Métodos Escalares

1.1. Método de la suma ponderada de pesos (The weighting method).
1.2. Método de e-restriciones (e -Constraint Method).

1.3. Método de Programacion por metas (Goal Programming method).
1.4. Método Lexicografico.

Métodos Interactivos

Métodos Difusos

Métodos Metaheuristicos

ok wenN

Métodos de Decisiones

Ademas de esta clasificacion existen tres familias de métodos de resolucion:

1. Métodos a priori: con estos métodos, el tomador de decisiones define el
espacio de solucidon a ser aplicado (el tomador de decisiones expone las
preferencias a cumplir) antes de correr el método de optimizacion. En esta

familia, estan la mayoria de los métodos agregativos (donde las funciones

objetivos son convertidas en una funcién objetivo).

2. Métodos Progresivos: para estos métodos, el tomador de decisiones mejora el

espacio de solucion, el cual es alcanzado durante la corrida del método de

optimizacidn. En esta familia se hayan los métodos interactivos.

3. Métodos a posteriori: con estos métodos, el tomador de decisiones deja que el
espacio de solucién sea alcanzado por el método de optimizacién. Los métodos

de esta familia producen al final del método de optimizacién, un frente de

pareto.

3.3. DESCRIPCION

El presente apartado responde a la necesidad de conocer el estado actual de trabajos
o estudios similares al desarrollado dentro del campo de la quimica y de los procesos

guimicos. En el subcapitulo de Descripcidn, se realiza un analisis con la ayuda de una
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base de datos, en este caso Scholar Google, de articulos, libros o patentes que pueden

tener o no relacion con el caso de estudio.

Se ha seleccionado este buscador de articulos porque es el mas completo y el que
dispone de una base de datos mayor, ya que utiliza también el fondo de textos de la
UC. Otras opciones eran el uso de bases de datos como Elsevier, o de AlChe, pero los

resultados que arrojaban estos buscadores eran escasos.

El modo de proceder para la realizacion de este analisis es, en un primer paso,
introducir distintos criterios de busqueda mediante el uso de 3 o 4 palabras clave que
acoten la busqueda, realizando una combinacion entre estas, pudiendo asi elaborar
una tabla con los principales resultados de cada criterio de busqueda. En un primer
caso se tratd de hacer un recuento total de articulos y del nimero de estos que
guardan relacion con el presente trabajo, para asi poder crear una idea esclarecedora
sobre si el tema desarrollado goza de muchos estudios o patentes a nivel mundial o
por el contrario es algo novedoso y raro o Unico. Esta idea se presume un tanto
irrealizable pues las busquedas arrojan en ocasiones mas de 30.000 resultados y es

imposible el analisis de cada uno de ellos.

La opcidn alternativa ha sido aprovechar el motor de busqueda de Scholar Google, que
presumiblemente muestra las diez primeras busquedas como las mas adecuadas al
contenido del criterio de busqueda, y realizar el analisis de estas diez primeras

bldsquedas Unicamente.

De los diez articulos analizados se muestra tanto el nombre de los mismos como la
fecha de publicacién, el autor o el nivel de relacion con el estudio tratado. Este nivel de
relacion puede tomar tres posibles valores: Nulo, bajo, intermedio o alto. Se clasificara
como nulo cuando, aun conteniendo las tres palabras clave del criterio de busqueda, el
estudio no guarde relacidn ninguna con el buscado, esto es, utilice un proceso distinto,
distinta materia prima y no realice un estudio de optimizacién. Se clasificara como bajo
si bien uno de los factores anteriormente citados, proceso o materia prima empleado

es el mismo o realiza un estudio de optimizacién. En el caso de que dos de estos
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criterios se cumplan el nivel de relacion sera intermedio. Si el estudio analizado cumple
con los tres criterios de busqueda el nivel de relacion sera alto, lo que significa que
existen estudios muy parecidos al desarrollado y la posibilidad de aportar algo nuevo
se reduce. A continuacion se muestran las tablas que recogen los resultados obtenidos

empleando los distintos criterios de busqueda empleando el buscador ya especificado.

Articulo Autor Ao | Nivel de relacién
Criterio HYDROGEN PEROXIDE - SEMI - OPTIMIZATION

Enhanced electrochemical performance in EG Dow, RR

1 the development of the aluminum Bessette, GL | 1997 Nulo
/hydrogen peroxide semi-fuel cell Seeback
Optimization of the magnesium-solution MG Medeiros,

2 phase catholyte semi-fuel cell for long RR Bessette, CM | 2001 Bajo
duration testing Deschenes
Aluminum—hydrogen peroxide fuel-cell DJ Brodrecht, JJ

3 2003 Nulo
studies Rusek
Development and characterization of a RR Bessette,

4 novel carbon fiber based cathode for semi- MG Medeiros, | 2001 Nulo
fuel cell applications CJ Patrissi

GH Thorpe, U
Magnesium-solution phase catholyte semi-
5 Kricka, SB 1985 Nulo
fuel cell for undersea vehicles
Moseley

The alkaline aluminium hydrogen peroxide
O Hasvold, KH
6 semi-fuel cell for the HUGIN 3000 2002 Nulo
Johansen
autonomous underwater vehicle

Phenols as enhancers of the

chemiluminescent horseradish GH Thorpe, U
7 peroxidase-luminol-hydrogen peroxide Kricka, SB 1985 Nulo
reaction: application in luminescence- Moseley

monitored enzyme immunoassays.

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775301005006
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775301005006
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775301005006
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030626190200137X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030626190200137X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037877530100492X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037877530100492X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037877530100492X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775304002861
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775304002861
http://ieeexplore.ieee.org/xpls/abs_all.jsp?arnumber=1177209
http://ieeexplore.ieee.org/xpls/abs_all.jsp?arnumber=1177209
http://ieeexplore.ieee.org/xpls/abs_all.jsp?arnumber=1177209

e

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

Tackling contamination of the hospital
environment by methicillin-resistant

Staphylococcus aureus (MRSA): a

GL French, JA

8 Otter, KP 2004 Nulo
comparison between conventional
Shannon
terminal cleaning and hydrogen
peroxide vapour decontamination
The alkaline aluminium/hydrogen peroxide O Hasvold, KH
9 power source in the Hugin Il unmanned Johansen, O | 1999 Nulo
underwater vehicle Mollestad
Selective etching of GaAs and Al0. 30Ga0. CJuang, KH
10 70As with citric acid/hydrogen peroxide Kuhn, RB 1990 Nulo
solutions Darling
Criterio de busqueda: Hydrogen peroxide-SEMI-Optimization
Articulo Autor Ano | Nivel de relacién
Criterio OPTIMIZATION - HYDROGEN PEROXIDE - PURIFICATION
Serum triglycerides determined
P Fossati, L
1 colorimetrically with an enzyme that 1982 Bajo
Prencipe
produces hydrogen peroxide.
Enzymatic determination of total serum CC Allain, LS
2 1974 Nulo
cholesterol Poon, CSG Chan
Determination of subnanomolar levels of
JYuan, AM
3 hydrogen peroxide in seawater by reagent- 1999 Bajo
Shiller
injection chemiluminescence detection
Process optimization using a kinetic model
for the ultraviolet radiation-hydrogen W Song, V
4 peroxide decomposition of natural and Ravindran, M | 2008 Bajo

synthetic organic compounds in

groundwater

Pirbazari
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Analysis and Optimization of Copper-
V Hong, SI
5 Catalyzed Azide—Alkyne Cycloaddition for 2009 Nulo
Presolski, C Ma
Bioconjugation
Reactivity of different kinds of carbon K Hernadi, A
6 during oxidative purification of catalytically Siska, L Thien- | 2001 Bajo
prepared carbon nanotubes Nga
Phenols as enhancers of the
chemiluminescent horseradish peroxidase- GH Thorpe, U
7 luminol-hydrogen peroxide reaction: Kricka, SB 1985 Nulo
application in luminescence-monitored Moseley
enzyme immunoassays.
Hematin as a peroxidase substitute in G Zhang, PK
8 1992 Nulo
hydrogen peroxide determinations Dasgupta
Highly selective olefin epoxidation with
the bicarbonate activation of hydrogen
peroxide in the presence of HH Monfared, V
9 manganese(lll) meso- Aghapoor, M | 2010 Bajo
tetraphenylporphyrin complex: Ghorbanloo
Optimization of effective parameters
using the Taguchi method
Chemiluminescent method for GL Kok, TP
10 determination of hydrogen peroxide in the Holler, MB 1978 Bajo
ambient atmosphere Lopez
Criterio de busqueda: Optimization — Hydrogen Peroxide — Purification
Articulo Autor Aiio | Nivel de relacion
Criterio HYDROGEN PEROXIDE - PURIFICATION - MEMBRANES
Mechanism of superoxide and hydrogen
KR Messner, JA
1 peroxide formation by fumarate reductase, 2001 Bajo

succinate dehydrogenase, and aspartate
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oxidase

Ascorbate peroxidase—a hydrogen peroxide-
2 K Asada 1992 Bajo
scavenging enzyme in plants

Purification of all forms of Hela cell

mitochondrial DNA and assessment of
3 Y Higuchi, S Linn | 1995 Nulo
damage to it caused by hydrogen peroxide

treatment of mitochondria or cells

A vanadate-stimulated NADH oxidase in S Vijaya, FL
4 erythrocyte membrane generates hydrogen Crane, T 1984 Nulo
peroxide Ramasarma

Monodehydroascorbate reductase in
MA Hossain, Y
spinach chloroplasts and its participation in
5 Nakano, K 1984 Nulo
regeneration of ascorbate for scavenging
Asada
hydrogen peroxide

A novel isoenzyme of ascorbate peroxidase
K Yamaguchi, H
6 localized on glyoxysomal and leaf _ 1995 Nulo
mori
peroxisomal membranes in pumpkin

MF Christman,
Positive control of a regulon for defenses
RW Morgan, FS
7 against oxidative stress and some heat- 1985 Nulo
Jacobson, BN
shock proteins in Salmonella typhimurium
Ames

Activation by ATP of calcium-dependent
Y Nakamura, S
8 NADPH-oxidase generating hydrogen 1987 Nulo
Ogihara
peroxide in thyroid plasma membranes

Method and apparatus for electrochemical
9 A Winsel 1982 Bajo
energy production

Hydrogen peroxide homeostasis: activation T Yang, BW
10 2002 Bajo
of plant catalase by calcium/calmodulin Poovaiah

Criterio de busqueda: Hydrogen Peroxide — Purification — Membranes
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Articulo Autor Afio | Nivel de relacién
Criterio OPTIMIZATION - HYDROGEN PEROXIDE - MEMBRANES
S Poyard, N
Optimization of an inorganic/bio-organic Jaffrezic-
1 matrix for the development of new glucose | Renault, C 1998 Bajo
biosensor membranes Martelet,
Scosnier
Amperometric biosensor for glutamate
using Prussian blue-based “artificial
2 AA Karyakin 2000 Nulo
peroxidase” as a transducer for hydrogen
peroxide
G Fortier, E
Optimization of a polypyrrole glucose
3 Brassard, D 1990 Bajo
oxidase biosensor
Belanger
Catalytic materials, membranes, and
JD Newman, SF
4 fabrication technologies suitable for the 1995 Bajo
White, IE Tothill
construction of amperometric biosensors
Poly(vinyl chloride), polysulfone and
Y Benmakroha, |
sulfonated polyether-ether sulfone
) Christie, M
5 composite membranes for glucose and 1996 Bajo
Desai, P
hydrogen peroxide perm-selectivity in
Vadgama
amperometric biosensors
Methods of detection of vascular reactive
MM Tarpey, |
6 species nitric oxide, superoxide, hydrogen 2001 Nulo
Fridovich
peroxide, and peroxynitrite
JM Campos-
Hydrogen peroxide synthesis: an outlook
7 Martin, G 2006 Bajo
beyond the anthraquinone process
Blanco-Brieva
Iron and free radical oxidations in cell FQ Schafer, SY
8 2000 Nulo
membranes Qian, GR
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Criterio de busqueda: Purification - Hydrogen Peroxide— Reverse Osmosis

La amplia mayoria de los articulos mostrados guardan un nivel de relacién nulo o bajo
con respecto al trabajo desarrollado. Muchos de estos articulos tratan el perdxido de
hidrogeno no como elemento principal del proceso, sino como elemento accesorio del
proceso, como un mecanismo o herramienta para la consecucién de un fin o proceso.
Otros de los articulos tratan de los mecanismos de formacion, determinacién o
descomposicién del peroxido de hidrogeno. Por otra parte, otros de los articulos
mostrados tratan del barrido del H,0,, de la deteccién de este, de alguno de sus
métodos de produccion o de otros diversos usos de la tecnologia de la ésmosis inversa

(bactericidas).

Los articulos con un nivel de relacion medio desarrollan estudios como por ejemplo la
utilizacion de la ésmosis inversa, tanto en procesos de purificacion como en otros
procesos. Asi mismo también se muestran estudios sobre procesos de eliminacion de
sustancias orgdnicas. Los articulos que guardan un nivel de relacion alto realizan un
analisis minucioso de los tipos de modelos de sistemas de cascadas con membranas de
dsmosis inversa asi como estudios de los tipos de membranas y criterios para la mejor
seleccion de estas para este tipo de proceso. También desarrollan el modelado vy
anadlisis de un proceso de purificacion de membranas en cascada que emplea
ecuaciones también utilizadas en el presente trabajo. Alguno de estos articulos ha sido

utilizado como apoyo para el planteamiento y resolucién del problema planteado.

Tras analizar los resultados mostrados bajo distintos criterios de busqueda, se puede
llegar a la conclusion, de que existen pocas fuentes de informacion y que los estudios
gue tratan la purificacién de perdxido de hidrégeno mediante cascadas de membranas
por ésmosis inversa son muy escasos, y que estos sélo son desarrollados por un grupo
de investigadores. Esta escasez de articulos muestra, o bien una carente base de
aplicacién industrial de esta tecnologia o bien un hermetismo industrial sobre el

conocimiento de la técnica favorecido por un mundo donde las patentes y el
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secretismo estdn a la orden del dia, donde las empresas guardan con recelo ese know
how, que es fuente de enriquecimiento a través de la venta de sus propias pantentes o

a través de la venta del producto generado
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El proceso de ultrapurificacion por dsmosis inversa del perdxido de hidrégeno se basa
en la tecnologia de membranas. Como se ha descrito en el capitulo 3 del presente
texto, las membranas funcionan como un filtro que retiene determinadas particulas
gue constituyen impurezas dentro de la solucién de perdxido de hidrégeno a tratar. La
caracteristica principal que define el comportamiento de cualquier modo de filtracién
es el tamafio de los poros. A continuacion se detalla el espectro de filtracion de las

diferentes tecnologias que existen:

[o.001] [[o.01 ] [oa ] [0 ] [ ] [0 ] [1coo ]

¢ . Colloid 5 ded i
Typical Size | oliolds | [ uspended organics |
Range of selected | Salts | | Viruses | | Bacteria | | Sands |
water constituents _ _ ;
[ Dissolved organics | [ Fines ]

Reverse
osmasis

Separation Process
Nano- - r
f]l‘::::ion Microfiltration Screening

Ultrafiltration

Espectro de filtracion de los procesos de separacion

Como se observa en la figura, los procesos de ultrafiltracion y microfiltracion son
utilizados para eliminar sdlidos suspendidos, bacterias... La dsmosis inversa es un
proceso muy efectivo para la eliminacion de contaminantes organicos, inorgdnicos y
bioldgicos asi como volatiles organicos de bajo peso molecular. Esto no es totalmente
cierto pues la habilidad de las moléculas de bajo peso molecular de pasar a través de
las membranas dependera de ciertos factores, como el tamafio del poro o la forma de
las moléculas. Por ejemplo, organicos volatiles de moléculas de largas cadenas son
generalmente eliminados mediante ésmosis inversa. La dsmosis inversa no elimina
gases. El diéxido de carbono el sulfuro de hidrégeno y otros pasaran a través de la
membrana. La electrodidlisis solamente es efectiva para eliminar particulas cargadas.
Estas son generalmente calcio, magnesio, cloro, etc. El proceso de electrodidlisis no
elimina los demas componentes que aparecen en la figura anterior. Cada uno de estos

procesos de filtracidn tiene sus ventajas e inconvenientes. La seleccidn de cada uno de
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ellos sélo puede llevarse a cabo mediante un estudio previo detallado que evalle y

compare aspectos tanto técnicos como econdmicos de cada uno de ellos.

El principio de funcionamiento de la dsmosis inversa es el siguiente. La concentracion
en iones y particulas del perdxido de hidrégeno que se suministra al proceso tiene un
efecto inverso en el potencial quimico de la solucién, donde la temperatura y la
presion juegan también un papel importante. Asi pues, a una temperatura y presion
constantes, un incremento en la concentracién en iones y particulas constituye un

decremento en el potencial quimico. Este efecto se representa en la siguiente figura:

Osmosis Normal

Baja
Concentracion
Contaminantes

Membrana

Semipermeble /

~ Alta Concentracion

Direccion del fluio
Contaminantes

La figura muestra una vasija que contiene perdoxido de hidrégeno en dos
concentraciones en impurezas distintas. Ambas estdn separadas mediante una
membrana semipermeable. Este tipo de membranas permite el paso de perdxido de
hidrégeno pero no de las impurezas. El lado que contiene menos impurezas posee un
potencial quimico mayor, asi pues el lado que contiene menos impurezas atraviesa la
membrana hacia el lado de mayor contenido en contaminantes. Este fendmeno se
denomina ésmosis. Tan pronto como el peréxido de hidrégeno menos concentrado

atraviesa la membrana suceden cuatro cosas:

1. El peréxido de hidrégeno del lado con mds impurezas se vuelve menos
concentrado.

2. Elnivel en la solucion de perodxido de hidrégeno con mds trazas aumenta.
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3. El perdxido de hidrégeno del lado menos contaminado se vuelve mas
concentrado.

4. Elnivel de peréxido de hidrégeno del lado con menos impurezas disminuye.

Esta situacién acontece cuando se incrementa el potencial quimico del lado con alta
concentracion en impurezas y cuando se disminuye el potencial en el lado con menor
contenido en impurezas. El flujo de perdxido de hidréogeno desde el lado de baja
concentracion al lado de alta continuard hasta que el potencial quimico de la solucidn

en ambos lados sea la misma.

En este punto el flujo de la solucién se detiene obteniéndose un estado de equilibrio
osmotico. La diferencia entre los niveles de fluido de ambos lados se denomina
presion osmotica. Ahora bien, puede ser que la presidon en el lado con mayor
contenido en impurezas aumente utilizando para ello algin medio mecanico forzando
asi un flujo inverso al que se obtenia hasta ahora. Esta situacidon se denomina ésmosis

inversa.

Reverse Osmosis

- Pressure

Flow

La presién requerida para que este fendmeno acontezca es la presidon osmética. Si se
quisiese que este flujo permaneciera a una velocidad constante, la presién a aplicar
sobre el fluido deberia de ir aumentando a medida que el potencial quimico de dicho

lado fuese disminuyendo. Lo que se realiza en la practica para que el proceso de
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6smosis inversa trabaje a presion constante es mantener constante la concentracién

en el lado que contiene mayores trazas alimentando este lado con agua.

FEED RETENTATE
H,O, + water + impurities H,>0, + water + impurities
(metallic ions and particles) (metallic ions and particles)
)

v

lons and particles
Ho,0, — HY + HO

H202 + water

PERMEATE
H202 + water

En la figura anterior se sintetiza el proceso de separacion de impurezas en forma de
iones y particulas tanto organicas como inorganicas. La membrana evita que estas
traspasen la frontera que comunica las dos zonas: la que contiene el permeado de
peréxido de hidrogeno y la que contiene la solucidn alimentacidn, con todas las trazas
gue en ella residen. Observamos como en el proceso se hace necesario un aporte de

agua que es el encargado de regular la concentracidn en cada momento.

En el caso de estudio se integra un sistema de cascadas de membranas. Esto es debido
a que en una sola etapa el sistema no es capaz de eliminar la cantidad de impurezas
deseadas. Asi pues sélo una pequefia porcidn de la alimentacidn inicial pasa a formar
parte del permeado final de alta calidad. En este sistema se implantan sistemas de
recirculacién de forma que la corriente de rechazo de cada etapa forma parte de la
alimentacion de la anterior, obteniéndose asi un mayor rendimiento del proceso. El
permeado de cada etapa puede o bien formar parte de la alimentacién de la etapa

posterior o convertirse en producto final cuando no interesa que la solucién de
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peroxido de hidrégeno obtenga la maxima calidad, entonces es retirado parcialmente

del sistema.
STAGE 1 STAGE | STAGE mn
F Fi1 P1 P(i)jS Pin-1> Fem P
1 s
N —
R2 R1 R¢nd

El retenido retirado de cada etapa ha de cumplir con las especificaciones de la norma
SEMI descrita en el Capitulo 1. La alimentacién es bombeada antes de su entrada en su
etapa (Stage) correspondiente a fin de obtener una presion de trabajo ideal, ya que el

tamario de los poros dificulta el paso del fluido.

El proceso no genera ningun residuo o agente contaminante, son Unicamente las
propias membranas el Unico material de desecho. Estas son recambiadas cuando su

vida util se ve agotada.

La configuracion y disposicion de las etapas asi como de los equipos o tratamientos
gue operan en el proceso son objeto importante de estudio, ya que determinan el
rendimiento global del proceso y operatividad del mismo, asi que la instalacién de

estos sistemas requiere de una importante fase de estudio y de simulacion.
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5.1. El peroxido de hidrégeno

511

Introduccion y Propiedades

El peréxido de hidrégeno H,0; tiene una masa atomica de 34.016, es un fuerte
agente oxidante utilizado comercialmente y esta disponible en solucién acuosa
en un amplio abanico de concentraciones. Es incoloro y miscible con el agua en
cualquier proporcién. Sus atomos estan unidos covalentemente en una
estructura H-O-O-H no polar. Fue descubierto por Thenard en 1818, producido
por la reaccidon de acidos diluidos en perdéxido de bario BaO,. El perdxido de
hidrogeno ha sido ampliamente usado desde mitades del siglo diecinueve,
inicialmente con unas propiedades que lo hacian inestable y débil con
soluciones del 3 al 7%. En 1900 la produccién mundial crecid hasta las 2000
toneladas de H,0,. Su nivel de produccion y uso ha crecido drasticamente
desde 1905, cuando son desarrollados en Europa procesos electroliticos como
los patentados por Degussa Weissenstein(1905-1908), Works/Munich(1910) o
Riedel de Haen (1924). Estos procesos son introducido a los Estados Unidos
(FMC/Buffalo Electrochemical Co., Buffalo, N.Y., 1925; Degussa/Roessler &
Hasslacher Co., Niagara Falls, N.Y., 1926; DuPont, 1930) y junto al desarrollo de
las aplicaciones industriales de lejias se incrementa la produccién mundial en
1950 a 30.000 toneladas.

Hoy en dia es fabricado a gran escala, mediante procesos basados en la

autoxidacién de la antraquinona.

Las caracteristicas que definen las propiedades fisicas del perdxido de
hidrégeno son su miscibilidad con el agua en cualquier proporcién, su carencia
de color, solubilidad en una amplia variedad de solventes organicos como
ésteres carboxilicos. El perdxido de hidrégeno y el agua no forman una mezcla
azeotrdpica y en teoria pueden separarse por destilacidon. En la practica el
100% de la concentracion en masa es obtenida por cristalizacion fraccionada de
85-90% de concentracion en masa de soluciones acuosas. Las propiedades
fisicas mas importantes del peréxido de hidrégeno puro y sus soluciones

acuosas aparecen reflejadas en las siguientes tablas.
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Property
Hz0=2 Hz (b
mp, °C —0.43 0
Bp (1013 kPa), °C 1502 Ly
Heat of fusion, Jig 368 33
Heat of vaporzation, ] g~ K~
At25°C 1519 2443
At bp 1387 1258
Specific heat, T g~ K
Liquid (25 °C) 2629 4.182
Gas (25 =C) 1.269 1.845
Relative density, pic m
0o 1.4700 0.94998
wWEC 1.4500 0.9930
5°C 1.4425 0.9971
Wiscosity, mPa-s
0eC 1.819 1.792
0=C 1.249 1002
Critical temperature, ©C 437 374.2
Cntical pressure, MPa 20,940 2144
Refractive index n2) 14084 1.3330
Property Hz O3 concentration, wt %
35 50 T0 90
Relative density
0°C 1.1441 12110 1.3071 1.4136
20°C 1.1312 1.1953 1.2886 1.3920
25°C 1.1282 L1914 1.2839 1.3867
Viscosity, mPa - s
0°C 1.82 1.87 1.93 .88
20°C I.11 L.17 1.23 1.26
Refractive index
nd 1.3563 1.3672 1.3827 1.3095
mp, °C —33 —52.2 —40.3 —11.9
bp (101.3 kPa), *C 107.9 113.8 125.5 141.3
Ha O3 partial pressure
(30 °C), kPa 0.05 0.11 0.17 0.29

Tablas con las principales propiedades fisicas del H,0,.

La presién de vapor y la presion parcial del peréxido de hidrégeno acuoso son
mostradas en funcién de la temperatura en las Figuras 1 y 2 respectivamente.
La figura 3 muestra la curva de equilibrio vapor-liquido para soluciones de

peréxido de hidrégeno acuoso.
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Las propiedades quimicas mas importantes que definen su comportamiento
son las siguientes.

Disociaciéon: El perdxido de hidréogeno es un acido débil, teniendo una
constante de disociacidon de 11.75 a 20°C. Como acido débil, el perdxido de

hidrégeno forma sales con varios metales.

H,0, + H,0 — H30" + HO; (5)

La disociacién del segundo protdn es insignificante. El pH de sus soluciones
acuosas puede ser medido con un electrodo de vidrio pero una correcciéon
dependiente de la concentracidn debe ser afiadida para obtener el verdadero
valor del pH.

Oxidacion y reduccidn: El perdxido de hidréogeno se puede comportar como
oxidante y también como agente reductor. Observar tablas 3 y 4. Sistemas con

un potencial de reduccién Eg <- 1.80 V a pH 0 no pueden ser oxidados por
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peroxido de hidrégeno; sistemas con un potencial de reduccién >-0.66 V a este

pH no pueden ser reducidos por perdxido de hidrégeno.

Redox reaction Standard
potential
Ep, V¥
pHO
HOOH+2H™ +2¢ = 2HOH +1.80
HSO; +HOH—S07 +3H 426" —0.17
NO; +HOH—NO; +2H 42~ —0.94
2C17 = Cla+2e” —1.36
2Br~ = Bro+2e~ —1.07
217 = la+2e” —0.54
pH 14
HOOH+2e = 20H™ +0.8T
Mn{OH)2+20H™ =
MnO(OH)o+ HOH + 2™ +0.05

* Standard potential of redox reactions measured against a
hydrogen electrode (25 “C, 100 kPa).

Potencial de reduccion con electrodo estdndar de hidrogeno

Las reacciones de perdxido de hidrogeno con permanganato de potasio o
sulfato de cerio son utilizadas para la determinacién cuantitativa del contenido

de perdxido de hidrégeno.

Redox reaction Standard
potential
Eg.V#*
pHO
HOOH = 2H" +0a+2e™ — (.66
5e”4+MnO; +8 HF =Mn?* +4 HOH +1.51
le” +Ce't = ce®t + 161
pH 14
HOOH+20H = 2HOH+ Oa+2e™ + 0L08
le” +Cl0:—=Cl0O5 + .16
2e” +Cl0O” +HOH = Cl— +20H™ + (.89

* Standard potential of redox reactions measured against a
hydrogen electrode (25 “C, 100 kPa).

Potencial de reduccion con electrodo estdndar de hidrogeno

La descomposicion del peréxido de hidrégeno sucede con desproporcion como

se aprecia a continuacion
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5.1.2

H,0, — H,0 + 1/20,(6)
Y es extremadamente importante en el manejo del perdxido de hidrégeno
durante el almacenaje en el laboratorio. Esta reaccién es altamente exotérmica
y tiene lugar en presencia de una pequefia cantidad de catalizador incluso en
solucién acuosa. En ausencia de catalizador, sélo ocurre en la fase gaseosa a
alta temperatura.
La descomposicién puede ser catalizada homogéneamente por iones disueltos
(especialmente de metales como hierro, cobre, manganeso y cromo) y también
heterogéneamente por 6xidos suspendidos e hidroxidos y por metales tales
como platino, osmio y plata.
Sustitucion: Los dtomos de hidrégeno del peréxido de hidrégeno pueden ser
sustituidos por grupos alkyl y acilo formando asi:
H-0-0-R alkyl hidroperéxidos
R-0O-0-R dialkyl peréxidos
H-0-0-Ac acidos percarboxilicos
Ac-0O-0O-Ac peroxidos de diacilo
El perdoxido de hidrogeno forma peroxohidratos con un numero de
compuestos. Compuestos que se afiaden con el carbonato de sodio y con urea

son industrialmente importantes.

Produccién

El perdxido de hidrogeno estda compuesto de cantidades equimolares de
hidrégeno y oxigeno y puede ser formado directamente combinando
cataliticamente ambos elementos gaseosos. También puede ser formado por
grupos que contienen el grupo perdxido, partiendo de agua y oxigeno mediante
procesos térmicos, fotoquimicos, electroquimicos o similares, y mediante
reacciones sin catalizar de moléculas de oxigeno con especies que contienen
hidrogeno apropiadas. El peréxido de hidrégeno se ha producido

comercialmente mediante procesos basados en la reaccién del perdxido de
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bario o perdxido de sodio con un dacido; la electrolisis del acido sulfurico y
compuestos relacionados; la autoxidacion de las 2-alkylantraquinonas; alcohol
isopropilico, e hidrazobenceno, y mas recientemente por el proceso Huron-
Dow, proceso que utiliza la reduccién catédica de oxigeno en una célula
electrolitica usando hidréxido de sodio diluido como electrolito. Es de lejos el
proceso mas utilizado desde 1957 el basado en la autoxidacion de las 2-

alkylantraguinonas.

Métodos de autoxidacidon (proceso de la antraquinona): Fue descubierto en
1901 que la hidroquinona reaccionaba con O, formando H,0,. En 1935 se
descubrié que las 2-alylantraquinonas estaban bien situadas para su uso en la
produccion de peroxido de hidrégeno de forma ciclica.

En el proceso de oxidacién de la antraquinona (AO), 2-alkyl-9,10-antraquinonas
reaccionan con hidrégeno en presencia de un catalizador para formar las

correspondientes hidroquinonas.

0 OH
8 |
C IL‘L& ﬁ;\jj/R H,/cat. &= f& R
LI = L
‘ : )
0 OH

R = alkyl

Después de que el catalizador haya sido eliminado (de otra forma el peréxido
de hidrégeno se descompondria), las hidroquinonas son oxidadas y se forman
quinonas con oxigeno (usualmente aire) con formacién simultanea de perdxido

de hidrégeno:

(9]0 L)
Pl Tl N e e
O o e
'::“Z::___.-f' e _{,'j‘ e f"‘xv’:
OH 8]

El peréxido de hidrégeno es extraido mediante agua, y las quinonas son

devueltas al hidrogenerador para completar el ciclo. El proceso de oxidacion de
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la antraquinona, por lo tanto, conforma un método de formacion de peréxido
de hidrégeno a partir de hidrégeno y oxigeno gaseosos.

Los procesos modernos de oxidacién de antraquinona estan basados en el
proceso ciclico de Riedel-Pfleiderer. Algunas de las mejoras llevadas a cabo con
el paso de los afios incluyen el perfeccionamiento de cada una de las etapas del
proceso, asi como el uso de soluciones de trabajo estables y uso selectivo de
catalizadores de hidrogenacidn. Los principios del proceso son los siguientes:

1. Se almacena la solucién de trabajo en un tanque o se dispone de un
tanque de alimentacién para el hidrogenerador.

2. Desde el tanque de alimentacién la solucion entra en el hidrogenerador,
donde es hidrogenada en presencia de un catalizador suspendido,
suported o en lecho fijo.

3. Antes de que la solucién hidrogenada de trabajo que contiene
hidroquinona pueda alimentar al proceso de oxidacién tiene que pasar
por una fase de filtracién de seguridad, esto es debido a que los
catalizadores de la hidrogenacion también catalizan la descomposiciéon
del perdxido de hidrégeno, lo que puede ocasionar grandes pérdidas.

4. En la oxidaciéon la mezcla hidrogenada es mezclada con aire. Las
hidroquinonas disueltas son oxidadas y se forman quinonas, y se forma
peréxido de hidrégeno.

5. La solucion de trabajo es tratada en un separador y el aire de los
procesos de oxidacion es circulado a través de unos adsorberdores de
carbdn activo, y el solvente adsorbido es recuperado.

6. La solucion de trabajo oxidada es tratada con agua para extraer
peréxido de hidrégeno en el proceso de extraccidon. Después, para
ajustar el contenido en agua la solucién es circulada a través de un
secador. Finalmente para purificar la solucién de trabajo y regenerar los
productos de la descomposicidn de la quinona en quinonas activas este

es pasado por un regenerador.
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7. El perdxido de hidrogeno de la extraccion tiene una concentracién de
15-40 wt%, es conducido a un tanque de almacenamiento tras
someterse a un proceso de prepurificacion.

8. Del tanque de almacenamiento es dirigido a una unidad de destilado
donde se erradican las impurezas y su aumenta la concentracién del
mismo hasta 50-70 wt% y se almacena en un tanque. El vapor
producido en la destilacién es condensado y se redirige al taque de

almacenamiento de agua.

Hydrogenator Oxidizer
off-gas off-gas
f Steam
Wasfe Oemineralized

Hydrogen

A.,o:.:,

\rwafe" water
m}

Anthraquinone

Solvent

}=— Solvent L

Proceso estdndar de produccion de peroxido de hidrégeno.

Existen también procesos auxiliares que son necesarios para mantener la
operacion en marcha. Un ejemplo es el proceso que mantiene la actividad de la
hidrogenacion extrayendo parte del catalizador y regenerdandolo en el

regenerador para posteriormente devolverlo al hidrogenerador. También es
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necesaria una alimentacién periédica de antraquinona y solvente para

compensar las pérdidas de quinona y solventes.

Métodos Electroquimicos: La produccion de peréxido de hidrégeno que estos
métodos producen es relativamente baja en comparacion con los procesos AO.
Los procesos electroquimicos han jugado un papel importante en el desarrollo
del perdxido de hidrégeno y la tecnologia inherente a estos procesos se puede
considerar muy avanzada. Existen tres procesos ciclicos electroquimicos dignos
de mencidn. La base de estos procesos son acoplamientos anddicos oxidativos
de iones de sulfato a iones de oxodisulfato. En el proceso Degussa-Weissenstein
es oxidado acido sulfurico mientras que en el proceso Miinchner se utilizan

soluciones de hidrogenosulfato de amonio.
2H2504—)H25208 + H, (7)
2(NH4)HSO4—)(NH4 )25203 + H, (8)

El peréxido de hidrogeno es formado por hidrdlisis del ién peroxodisulfato a

través del anién peroxomonosulfato:
S,08> + H,0 —HSO4 + S0O5 (O0H)™ (9)
SO3(O0H) + H,0 — HSO,4 + HOOH (10)

En los procesos Degussa-Weissenstein y Riedel-Loewenstein , &cido
peroxodisulfurico o peroxodisulfato de amonio derivado de la electrolisis es
hidrolizado directamente. En el proceso Miinchner el peroxodisulfato de
amonio es convertido en peroxodisulfato de potasio el cual es entonces
hidrolizado. El proceso Miinchner entonces, consiste en varios procesos juntos

ciclicos.

Estos tres procesos tienen una gran demanda de energia y un rendimiento

bastante bajo de entorno al 70%.
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5.1.3

Otros procesos: La combinacidon directa de hidrégeno y oxigeno puede dar
lugar a la produccién de peréxido de hidrégeno mediante procesos térmicos,
descargas eléctricas o reacciones metdlicas. Procesos de descarga eléctrica han
sido patentados pero la energia requerida por estos procesos es demasiado

para para su uso comercial.
Concentraciones y especificaciones

El perdxido de hidrogeno acuoso es vendido en concentraciones que van del 3%
al 86% en peso, sin embargo lo mas comun es que estas sean del rango del 35,
50 y 70% en peso de H,0,. Una pequefia parte de perdxido con
concentraciones de mas del 70% es utilizada para aplicaciones especiales o es

usada para la produccion de derivados del peréxido de hidrégeno.

Las concentraciones correspondientes al 35, 50 y al 70% en peso de H,0; son
utilizadas para aplicaciones industriales principalmente. La fraccion del 3-6% de
H,0, son soluciones que forman parte de los productos que llegan al
consumidor y también que utilizan las farmacéuticas, esta fraccidn se consigue
diluyendo un grado mas concentrado utilizando para ello un estabilizador. Las
soluciones de uso topico del 3 y del 30% poseen una especificacién en la

farmacopedia Europea.

El grado cosmético de H,0, contiene una cantidad de estabilizadores especiales
que permiten la preparacion de soluciones y formulaciones estables. Tanto en
los paises europeos como en los Estados Unidos, el grado cosmético de H,0;
cumple con las especificaciones exigidas por la farmacopedia de Estados Unidos

y europea, especificaciones del 3 y 30% respectivamente.

El grado del 30% de reactivo de perdxido de hidréogeno es mas puro que el
empleado para usos industriales que cubre la especificacion American Chemical
Society, y es usado como reactivo de laboratorio y en algunos usos especiales

como en quimica fina.
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Algunos grados son comercializados para uso electrénico, para este caso como
veremos posteriormente, se requiere de un nivel de impurezas
extremadamente bajo y contienen un nivel muy bajo o inexistente de

estabilizadores.

Existen grados con combinaciones de estabilizadores adaptados que han sido
desarrollados para aplicaciones en sintesis quimica, donde los estabilizadores
estandar pueden interaccionar con catalizadores y por lo tanto afectar al

rendimiento y selectividad.

Otros grados especiales son empleados en grabados metdlicos, detergentes e
industria alimentaria. En industria alimentaria el H,0, tiene concentraciones del
30-50% v las especificaciones aparecen integradas, entre otros, en el U.S Food
Chemical Codex donde se especifica que la cantidad de componentes no volatil

no debe sobrepasar los 60 mg.

Es importante mencionar su aplicacidon para la industria aeroespacial como
combustible de cohetes en motores de cohete monopropelentes o bien como
medio de aporte de oxigeno para motores bipropelentes. En este caso la
concentraciéon del mismo ronda el 90%, caracteristica que lo hace

extremadamente explosivo.

El parametro de calidad mds importante para el H,0, es la estabilidad. Todos
los productores de perdxido de hidrégeno comprueban la estabilidad de sus
productos antes de embarcar mediante un test que consiste en provocar una
descomposicidon acelerada a elevadas temperaturas del orden de los 1002C.

Otros parametros de calidad del mismo son la concentracion y el pH.

5.1.4 Aplicaciones
a) Blanqueo de pasta de papel: el uso de perdxido de hidréogeno, en
combinacidn con sosa caustica, es un buen y establecido método para el

blanqueo de pasta. Blanqueando con peréxido de hidrégeno se
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b)

c)

d)

consigue un brillo alto y estable y se ayuda a mejorar las propiedades
Opticas a la vez que se mantiene un alto rendimiento.

Pasta de papel reciclado: en lineas de reciclado sin etapa de destintado,
el perdxido de hidréogeno permite una buena dispersiéon de la tinta y
también una gran ganancia de brillo. El blanqueo con peréxido puede
llevarse a cabo en la unidad de desfibrado, en el dispersor, en el
desescamador o en la torre dependiendo del equipo disponible y la
localizacion.

Pasta quimica: en el cloro convencional y en el ECF (Elementary Chlorine
Free), secuencias de blanqueo de pasta quimica a base de didxido de
cloro, pequefias cantidades de perdxido de hidrogeno pueden ser
afiadidas para reforzar una o mas extracciones alcalinas produciendo
como beneficios incrementar la capacidad de la planta de celulosa,
mejorar la capacidad de blanqueo, conseguir una mayor estabilidad de
brillo, reducir el impacto ambiental u optimizar costes econdmicos.
Blanqueamiento textil: el perdxido de hidrogeno es, fuera de toda duda,
el agente blanqueador mas versatil en la industria textil. Ofrece grandes
ventajas como lo son la facilidad de aplicacidn, reduccién de tiempos de
proceso, minimizacién de problemas efluentes, conservacién de la
calidad de la fibra textil y altos niveles de blancura.

Metalurgia: El H,0, es un reactivo atractivo para su uso en la industria
metallrgica debido a que su descomposicidn produce solamente agua y
oxigeno. Una limitacién en su uso eficiente en algunas aplicaciones es la
tendencia que este tiene a descomponerse en presencia de iones
metdlicos de transicion a altas temperaturas. Esto se puede evitar
mediante la conversién a acido persulfurico (H,SOs’) que es un oxidante
mas fuerte que el H,0,, mediante la siguiente transformacién:

H,SO,4 + H,0, <> H,S05 + H,0 (11)
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f)

g)

Mediante el uso de este compuesto se pueden realizar tareas como la
extraccion de uranio, la purificacién del cobalto, la extraccién de oro vy la
precipitacién del perdxido de uranio entre otros.

Aplicaciones asépticas: el H,0, tiene propiedades bactericidas vy
algicidas que junto con la ventaja de que sus residuos cuando se
descomponen son inofensivos permite que tengan un uso permitido por
las autoridades sanitarias.

Alguno de estos usos corresponde con la esterilizacién de containers de
almacenamiento de leche, zumo de naranja u otros productos. También
es utilizado para el tratamiento de piscinas y circuitos de agua
industriales. Con el H,0, también se procede a la limpieza de
equipamiento de la industria alimentaria.

También es un buen antiséptico farmacéutico, empleado en forma de
soluciones diluidas para la limpieza y desinfeccién de heridas.
Tratamiento de aguas: Existen varias dareas donde el perdxido de
hidrogeno ayuda en la proteccion del medio ambiente pues su
descomposicién ultima genera como productos agua y oxigeno, los
cuales no son fuente de contaminacion.

Durante el transporte en aguas residuales se produce sulfuro de
hidrégeno, que es corrosivo y produce mal olor. Cuando se inyecta
peréxido de hidrogeno al flujo de aguas residuales, éste oxida el sulfuro
de hidrégeno e introduce el oxigeno necesario para restaurar las
condiciones aerdbicas optimas.

En el caso de aguas industriales el peréxido de hidrégeno constituye un
medio efectivo para la purificacion y desintoxicacion de aguas con
ciertos contaminantes como sulfuros y cianuros.

Oxidos de nitrégeno y de azufre, mercaptanos y otros varios olorosos y
téxicos componentes de gases residuo pueden ser eliminados por

oxidacion con perdxido de hidrégeno.
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h) Otras aplicaciones: Comunmente utilizado en Ila fabricacion de

polimeros, ya que el perdxido de hidrégeno es ampliamente utilizado
como fuente de radicales libres en los procesos de emulsion para la
polimerizacién del cloruro de vinilo, acetato de vinilo y muchos otros
monomeros.
Otra aplicacién comun tiene lugar en el campo cosmético donde el
peroxido de hidrogeno es usado para blanquear el pelo por oxidacién.
Ademads de estos usos existen muchos otros como en procesos de
modificacién del almiddén, procesos de destruccion de cloro, fabricacidon
de espumas, etc.

i) Industria de los semiconductores.
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purification
of water

10%

Distribucion del consumo de peroxido de hidrégeno en la industria actual.

5.2 El perdxido de hidrégeno en la industria de los semiconductores

Durante su corta historia, la industria electrénica ha sufrido un desarrollo como
nunca antes se habia visto en ninguna otra industria. Una serie de
acontecimientos importantes ha marcado los pasos de esta industria. El
primero acontecioé en 1901 con la introduccién de la radio. El siguiente paso se
dio en 1948 cuando los laboratorios Bell inventaron el transistor. Un transistor
es un dispositivo semiconductor, que usualmente tiene tres terminales y dos
uniones. Con pequeias variaciones de corriente a través del terminal de base

se consiguen grandes variaciones a través de los terminales de colector y
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emisor. Es funcionalmente equivalente a una vélvula pero es mucho mas
pequeno y mas robusto, opera a voltajes mas bajos y consume menos potencia
ademas de producir menos calor.

Los primeros transistores eran bipolares, esto es, crean informacion a través de
la combinacién de unos y ceros. Si una corriente eléctrica atraviesa el
transistor, la informacién que lleva la corriente es almacenada en la memoria
en una placa de silicio como 1, si de lo contrario la corriente no atraviesa el
transistor queda almacenado un 0. Los transistores causaron un decremento
importante de tamafio de aparatos eléctricos implantdandose el término
microelectrénica. Cuando ciertos fueron afiadidos al silicio se crearon los
semiconductores. Los semiconductores se comenzaron a vender
comercialmente y después de una década entraron en escena los circuitos
integrados. Los circuitos integrados mejoraron la potencia de los aparatos
eléctricos. Estan integrados de un numero de transistores que estan localizados
en chips de silicona. Con el paso del tiempo el nimero de transistores en estos
chips crecido dramaticamente y se incorporaron estos circuitos integrados en
una misma arquitectura denominandose microprocesador o procesador. Uno
sélo de estos tenia la capacidad de trabajo que un ordenador de vélvulas que

ocupaba una habitacién.

Ley de Moore: “El numero de transistores en un circuito integrado
se duplicard cada dos afios mientras que su tamano se reducird

y su precio al afio siguiente se verd reducido a la mitad”

Hoy en dia la microelectrénica requiere de diversos reactivos quimicos para la
produccién de dispositivos, ya sea en su fabricacion o en su montaje. Uno de
los reactivos mas utilizados es el peréxido de hidrégeno. El perdxido de
hidrogeno es comunmente utilizado en grados especiales en la industria

electrdénica tanto en el proceso de produccién de placas de circuito impreso,
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como en el tratamiento de las obleas de siliconas durante el proceso de

fabricaciéon de chips semiconductores.

En el primer caso, en la fabricacion de placas de circuito impreso, el peréxido
de hidrégeno (en grados especiales) se utiliza en el grabado de estas placas
muy a menudo junto con acido sulfurico:

Cu + H,SO4 + H,05 — Cu SO4+ 2 H,0 (12)

El peréxido de hidrogeno también se utiliza para regenerar banos de decapado
de cloruro de cobre:
Cu+CuCl, —>2 CuCl (13)
2 CuCl + 2HCIl + H,0,—2 CuCl, + 2 H,0 (regeneracion) (14)

En el segundo caso, en la fabricacion de chips semiconductores, el peréxido de
hidrogeno se utiliza en grados de muy alta pureza (orden de ppb) que han sido
concebidos para la limpieza de las obleas de silicona durante la fabricacion de
chips semiconductores. Como ha profetizado la ley de Moore, y como se ha ido
contemplando con el paso de los afios la complejidad y miniaturizacién de los
circuitos cada vez es mayor, hecho que pone al alza la demanda de peréxido de

hidrégeno ultrapuro.

ltem 1993 1998 2003 2008 2013
Electronic Componen Shpts (bil
77,6 135,5 126 185 247
S)
S peroxide/000S components 0,32 0,43 0,46 0,38 0,33
Hydrogen Peroxide demand 25 58 58 70 82
Semiconductors 21 52 54 65 75
Printed Wiring Boards & other 4 6 4 5 7
S/lb 0,89 1,02 0,97 0,93 0,96
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Hydrogen peroxide (mil Ib) 28 57 60 75 85
% hydrogen peroxide 12 17,9 19,1 17,4 16,2
Acid, Etchant & Solvent demand 208 324 303 403 506

Demanda de perdxido de hidrégeno en aplicaciones electrénicas (millones 5)

El material organico fotorresistente que es periddicamente adherido a la
superficie de la oblea de silicio durante el proceso de fotolitografia tiene que
ser retirado después de cada etapa. Esta limpieza es lograda mediante bafios
pirafia empleando una proporcion de 5 :1 / H,SO4: H,0,, generandose acido de
Caro.

H2504+ H,0, & HzSO_r, + H,0 (15)

Continuando la eliminacién del material fotorresistente, es muy comun una
limpieza RCA de tres etapas u otro proceso parecido, en éste el peroxido de
hidrogeno es usado frecuentemente en dos de las etapas.

En una limpieza SC-1 (standard clean paso 1) se requiere de una solucién de
hidréxido aménico y perdxido de hidrégeno para eliminar la contaminacién
orgdanica superficial y particulas. El papel del perdxido de hidrégeno es actuar
como un oxidante de solubilizacién. La proporcion mas cominmente usada es
la siguiente:

5:1:1/ H,0:NH;0H (29%) : H,0, (31%) (16)

La reaccidn tiene lugar a 752C en un carrier de teflon dentro de un bafio de
cuarzo fundido para evitar la contaminacién producida por el cristal ordinario.
En la limpieza SC-2 (standard clean paso 2), se usa peréxido de hidrégeno junto
con acido clorhidrico para eliminar residuos de metales pesados, iones de alcali
e hidroxidos de metal. Este tratamiento también se realiza en la superficie de la
oblea recubriéndola previamente con 6xidos naturales super limpios. El ratio

mas comun es el siguiente:
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6:1:1/ H,0 : HCL (37%) : H,0, (31%) (17)

También se puede utilizar acido sulfurico en lugar de acido clorhidrico en este
proceso.

Como contrapartida existen también una serie de desventajas producidas por
la propia presencia del perdéxido de hidrégeno como por ejemplo que las
particulas que se adhieran a éste puedan producir un cortocircuito o ciertas
trazas de metales que se sitlan sobre el silicio y perjudique las caracteristicas

eléctricas de los dispositivos.

Como se ha comentado con anterioridad la industria electrénica demanda
perdxido de hidrégeno con unas especificaciones muy restrictivas en cuanto a
contenido en trazas metdlicas y aniones. Estas especificaciones vienen
recogidas dentro del cuadro de especificaciones SEMI (Semiconductor
Equipment and Materials International) que es un documento que estandariza
los requerimientos en cuanto a limite de trazas contenidas en el perdxido de
hidrogeno para su uso en la industria de los semiconductores.

Para el analisis del contenido en particulas de cada componente se
estandarizan unas condiciones de ensayo. Existen 5 grados dentro de los cuales
clasificar el perdxido de hidrégeno. El grado | es el menos restrictivo mientras
que el grado 5 corresponde con el mds restrictivo o que menos tolera presencia
de impurezas.

La especificacion para el grado VLSI de perdxido de hidrégeno solo se puede
aplicar a materiales que no alcancen los 252C durante su transporte vy
almacenamiento.

A continuacién aparecen reflejadas las tablas SEMI de standard para el
perdoxido de hidrégeno, cuyos valores se utilizardn posteriormente para la
programacion del algoritmo de optimizacion, pues forman parte de las

restricciones a considerar en el problema.
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Previous
SEMI C1.9-96 C7.5-95 C8.5-0298 C11.4-94
Reference #
Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4 | Grade5 |VLSI Grade
(Specifica- | (Specifica- | (Specifica- | (Specifica | (Specifica | (Specifica-
tion) tion) tion) -tion) -tion) tion)
33.0-32.0%
33.0- 33.0-
Assay (H,0,) | 33.0-32.0% | 33.0-32.0% | 33.0-32.0% or 34.0-
32.0% 32.0%
36.0%
Color
10 max 10 max 10 max 10 max
(APHA)
Residue
20 ppm
after
max
Evaporation
200 ppb 200 ppb 30 ppb 30 ppb 0.5 ppm
Chloride (Cl) | 2 ppm max
max max max max max
Nitrate 400 ppb 400 ppb 30 ppb 30 ppb
(NO3) max max max max
Phosphate 200 ppb 200 ppb 30 ppb 30 ppb
2 ppm max 1 ppm max
(PO4) max max max max
Sulfate 200 ppb 200 ppb 30 ppb 30 ppb
5 ppm max 1 ppm max
(SO4) max max max max
Total
Nitrogen 2 ppm max
(N)
Total
Organic 20 ppm | 20000 ppm | 20 ppm
Carbon max max max
(TOCQ)
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Total
Oxidizable 10 ppm 10 ppm
Carbon max max
(TOC)
0.6 peq/g | 0.6 ueq/g | 0.6 peq/g 0.6 peq/g
Free Acid
max max max max
Aluminium 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.2 ppm
1 ppm max 1 ppb max
(Al) max max max max
Ammonium
2 ppm max
(NHy)
Antimony 100 ppt 10 ppt
5 ppb max | 1 ppb max
(Sb) max max
100 ppt 10 ppt
Arsenic (As) 5 ppb max | 1 ppb max
max max
Arsenic and
0.01 ppm 0.01 ppm
antimony
max max
(as As)
10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
Barium (Ba)
max max max max
Berylium 10 ppb 0.01 ppm
(Be) max max
10 ppb 0.02 ppm
Bismuth (Bi)
max max
0.1 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.02 ppm
Boron (B) 1 ppb max
max max max max max
Cadmium 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
1 ppb max
(Cd) max max max max
Calcium 0.2 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
1 ppb max
(Ca) max max max max max
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Previous
SEMI C1.9-96 C7.5-95 | C8.5-0298 C11.4-94
Reference #
Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4 Grade 5
(Specifica- | (Specifica- | (Specifica- | (Specifica- | (Specifica- | (Specifica-
tion) tion) tion) tion) tion) tion)
Chromium | 0.05 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
1 ppb max
(Cr) max max max max max
10 ppb 0.01 ppm
Cobalt (Co) 1 ppb max
max max
0.05 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
Copper (Cu) 1 ppb max
max max max max max
10 ppb 0.02 ppm
Gallium (Ga)
max max
Germanium 10 ppb 0.05 ppm
(Ge) max max
0.3 ppm 10 ppb 10 ppb 0.02 ppm
Gold (Au)
max max max max
Indium (In) 0.02
0.1 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
Iron (Fe) 1 ppb max
max max max max max
0.3 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
Lead (Pb) 1 ppb max
max max max max max
10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
Lithium (Li) 1 ppb max
max max max max
Magnesium | 0.1 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
1 ppb max
(Mg) max max max max max
Manganese | 0.05 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
1 ppb max
(Mn) max max max max max
Molybdenum 10 ppb | 1 ppb max 0.01 ppm
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(Mo) max max
0.05 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
Nickel (Ni) 1 ppb max
max max max max max
Niobium 10 ppb
(Nb) max
0.02 ppm
Platinum (Pt)
max
Potassium 1 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
1 ppb max
(K) max max max max max
10 ppb 0.02 ppm
Silver (Ag) 1 ppb max
max max
1ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
Sodium (Na) 1 ppb max
max max max max max
Strontium 10 ppb 0.01 ppm
1 ppb max
(Sr) max max
Tantalum 10 ppb
(Ta) max
10 ppb 0.02 ppm
Thallium (TI)
max max
1ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.02 ppm
Tin (Sn) 1 ppb max
max max max max max
0.3 ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
Titaniium (Ti) 1 ppb max
max max max max max
Vanadium 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.01 ppm
1 ppb max
(V) max max max max
1ppm 10 ppb 100 ppt 10 ppt 0.05 ppm
Zinc (Zn) 1 ppb max
max max max max max
Zirconium 10 ppb 0.01 ppm
(zr) max max
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Particles in

>=1.0pum, | >=0.5pum, | >=0.5um, | See NOTE | See NOTE | >=0.5um,
bottles

25max 25max 25max 2. 2. 250max
(size.#/mL)

Limites de impurezas y otros requerimientos para el perdxido de hidréogeno

SEMI

5.2 FORMULACION
Este apartado es clave para poder desarrollar el proceso de optimizacion, pues define

las ecuaciones y restricciones sobre las que aplicar el algoritmo matematico de
resolucion. La correcta definicién de cada ecuacidn tiene una repercusion directa en la
bondad de los resultados, asi pues se han de definir de manera cuidadosa y precisa,
siendo de vital importancia el estudio del modelo matematico a utilizar y la utilizacion

de bases de datos actualizadas procedentes de fuentes fiables.
5.2.1. PROCESO DE PURIFICACION

5.2.1.1 MODELO DE TRANSPORTE

Definido por una serie de ecuaciones que describen el comportamiento de una
solucion cuando atraviesa una membrana. En la literatura existen varios modelos
frecuentes utilizados en procesos de dsmosis inversa. Estos modelos relacionan flujos
de permeado (Jv) con coeficientes de rechazo (R) cuando una presién es aplicada como
aproximacion al comportamiento real en procesos de ultrapurificacién de peréxido de

hidrégeno.
e Solution-Difusion (SD) model, dos parametros (A,K;)

Jv = A(AP — AIl) (23)
Js = Ky (Cr — Cp) (24)

11458 (25
R Jw
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e Solution—Diffusion-Imperfections (SDI) model, tres pardmetros (A’, K,, K3)

NS=K2 (XR_XP)+K3APXR (19)

e Spliegler—Kedem (SK) model, tres parametros (py, / 4x, o, Py)

Jv = ’Z—hX(AP — oAll) (20)

_ a(eﬁ—l)
R==7;— (21)
B=Jv=" (22)

Pym

o Kedem—Katchalsky (KK) model, tres parametros (Lp, w’, o)

El primer modelo basado en termodinamica irreversible fue desarrollado por Kedem vy
Katchalsky (1958) para la transferencia de no electrolitos a través de membranas.
Debido a la importancia de este modelo y su amplio uso por muchos investigadores, su
desarrollo serd presentado a continuacién. Su extensidn para soluciones de electrolitos
es simple y sencilla. Para sistemas de no electrolitos isotérmicos, y en ausencia de una
reaccion quimica, se parte de la funcion de disipacion derivada por Katchalsky y Curan

usando la ecuacion de Gibbs:

P = Jone - grad(=T) + XL, Ji - grad(—=1) + Jen - A (26)

Esta ecuacién se reduce a:

¢ =YL, Jigrad(—uw) (27)

Para sistemas con estado estable, el flujo de componente i,/;, se mantiene constante,

asi que la ecuacién (b) se integra como aparece a continuacion:
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[} @dx = @, = [0, Jigrad(—p)dx  (28)

O de este modo:

P =X Jidp (29)

Donde @, es la funcion de disipacién para toda la membranay Ax es el espesor de la
membrana. Asi mediante la integracion de las fuerzas locales desconocidas, (—dy;/
dx), dentro de la membrana han sido reemplazados mediante las diferencias en
potenciales quimicos a lo largo de la membrana, Ay;, los cuales son conocidos. Deberia
de notarse que el sistema de coordenadas (eje-x) se extiende del lado de gran presidn
al lado de baja presion de la membrana, asi que el gradiente del potencial quimico es
negativo, mientras que Apu; representa la diferencia entre el potencial quimico del

o“zn

componente “i

“w:n
l

en el lado de alta presion y el potencial quimico de en el lado de
baja presidon, y por lo tanto es una cantidad positiva. Notar también que en esta
transformaciéon la dimensién de las fuerzas ha cambiado, pero este cambio es
conforme a los requerimientos termodinamicos de la produccion de entropia.

Para un sistema con un solo soluto, la ecuacion (4) se convierte en:

D, = Jwlpy, + JsAug (30)

En la cual w y s se refieren al solvente (usualmente agua) y soluto respectivamente.
Aunque en este tratamiento “discontinuo” del transporte en membranas, es requerida
menos informacidn para el manejo el problema, desafortunadamente, significa que
menos informacidn puede ser obtenida acerca del mecanismo de flujo en la
membrana. La validez de las leyes lineales y asi el ORR (oxygen reduction reaction)

puede ser limitado a un rango pequefio cercano al equilibrio.

Aunque las diferencias de potencial quimico son las auténticas fuerzas termodinamicas

conductoras, estas no pueden ser medidas. Por esta razén se escriben los potenciales
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quimicos en términos de cantidades medibles, tales como actividad quimica (o
concentracion) y presion. El potencial quimico de cualquier componente a cualquier

temperatura y presion, u; (T, p), es dado por:
w; (T,p) = u)(T,p°) + RTlna; +V;(p —p°)  (31)

Donde:
u? (T, p) = Potencial quimico a la presién de referencia p°
a; = Actividad quimica del componente i
V; = Volumen molar parcial del componente i
R = Constante de los gases

T = Temperatura absoluta

La variacién de a; y de V; variando presiones es generalmente pequefia y estos

términos has sido descuidados en la ecuacién anterior. El término RTIna; es

normalmente conocido como la parte dependiente de la concentracion del potencial
. c

quimico y es denotado como y; .

Aplicando la ecuacién (f) a la ecuacién (e) y denotando que Au? = 0, se obtiene:
®,, = J,[RTA(In a,,) + V,,AP] + Js[RTA(In a,) + V,AP] (32)

Donde AP es la diferencia de presién a través de la membrana. Reorganizando la

ecuacion (g) obtenemos:

@y = [JwWy +JsVe]AP + RT[],A(In ay,) + JsA(In ag)]  (33)

Si se asume que el volumen molar parcial de solvente no depende de la presidn, la

presién osmotica I1 viene dada por (Merten, 1966):

M=="Ina, (34)
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Notando que a,, = ¥, - xw, donde ¥, es el coeficiente de actividad del solvente y que

Xs < xw (xs es la fraccion molar del soluto), podemos escribir aproximadamente:
In ay = Xw = ln(l - Xs) = —Xs (35)

Sustituyendo en la ecuacién (9) y notando que y; =~ Ns/N,, (Ng y N,, son el nimero

total de moles de solucién) tenemos:
Il = c,RT (36)

Que es conocida como la ecuacién de Van’t Hoff para soluciones diluidas; ¢, es la
concentracion molar del soluto. Puede ser aplicada una correccién para soluciones no

ideales (Spiegler y Kedem, 1966). Puede ser observado a partir de la ecuacion (9) que:

us, = RTA(Inay,) = =V, AI1  (37)
De forma similar, para el soluto se puede escribir:

ag
Ax
S

= RTIn-ZXL (38

,ng = RTA(ln as) =RTIn (Ysxs)?*

a

Donde y, y xs son el coeficiente de actividad y la fraccién molar del soluto
respectivamente. Los superindices 4x y 0 denotan los lados de alta presion y de baja
presion de la membrana respectivamente. Para soluciones diluidas ys = 1, asi que en
la ecuacién (38) el ratio de fraccibn molar es reemplazado por el ratio de

concentracion:

cQ-cf*  Acs 1 AN
(cs)ln - (cs)ln T RT (cs)ln

(39)

L4 =A(na,) = InS =
RT .us S CSAx
Donde:
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cd — cax
(e)ln =25
In—-
CS

Es la concentracién logaritmica media. Sustituyendo para 4(Ina,,) de la ecuacién (37)

y para A(In a;) de la ecuacion (n) en el segundo término de la ecuacién (h):

Py = Ul +JsT1AP + [ L= 1, T, ] 411 (40)

Se puede observar que la ecuacién (e) ha sido transformada a una forma en la cual las
fuerzas son cantidades medibles, denominadas como AP y AIl. Con estas nuevas

fuerzas, los flujos conjugados que satisfacen los requerimientos termodindmicos son

UV + Vel y [(CSM —]WVW] respectivamente. Notar que el primer término es el flujo

de volumen total, J,, y el segundo término es la velocidad del soluto relativa a aquello
que el solvente denota como J,. J, tiene dimensiones de velocidad porque J; =
(c)in-vg, J, = (cp)n-w, y V, =1/(c,)In (para soluciones diluidas); asi que
Jp = vy — v, donde v y v, son las velocidades lineales del soluto y del solvente
dentro de la membrana respectivamente. J,, es aproximadamente igual a la velocidad
del solvente v, para la mayoria de las soluciones diluidas, porque J,V; < J, Vi, vy
V, = 1/(c,)In. Merten (1969) ha demostrado que aunque esta condicién es cumplida
en la mayoria de los casos practicos, y se puede intercambiar J,, v J, (/, = JuwV,), los
coeficientes de acoplamiento calculados utilizando las dos representaciones diferentes
de flujo tienen significados bastante diferentes. La determinaciéon de cual de las dos
representaciones para ser utilizada depende del problema de interés. Los flujos ], y
Js son recomendados para experimentos osmoéticos.

Con las aproximaciones anteriormente discutidas, la ecuacion (40) puede ser escrita

como:

®,, = J,AP + JoAIl ~ v, AP + (vy —v,)AIl  (41)
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Ahora que los flujos y sus fuerzas conjugadas son conocidas de la ecuacidn (40) o (41),

las leyes lineales (J; = X%~ Lix xx) pueden ser escritas como:

]‘U - LPAP + LPDAH (42)
]D - LDPAP + LDAH (43)

La ecuacion (42) puede ser escrita como:

J» = Lp(AP — AIl) (44)

Donde o = —Lpp/Lp es el coeficiente de reflexion y Lp es denominado como
coeficiente de filtracidn. La magnitud de ¢ (0 < o < 1) indica la propiedad de rechazo
de la membrana del soluto. Cuando o =0, la membrana es completamente
permeable al soluto y no hay rechazo. Cuando o = 1la membrana es completamente
impermeable al soluto y su rechazo es del 100%. J, no es una cantidad
experimentalmente conveniente. El flujo de soluto neto J; es mds deseable. Para
obtener una expresién para el J,, se afladen ecuaciones para J, y Jp juntasy se asume

que V;(cs)In < 1, lo que es razonable en la mayoria de los casos, para obtener:

Js = (¢s) In[J, + Jp] (45)
Si se sustituye para J, y Jp de las ecuaciones (42) y (43), se elimina AP de la ecuacion
resultante usando la ecuacion (s), y asumiendo que la ORR (oxygen reduction reaction)
se sostiene de manera que Lpp = Lpp, entonces:
Js = (¢cs)In(1 —0)], + w AIl (46)
Donde w = (¢g)In(LpLp — L%,) /Lp es la permeabilidad absoluta con un flujo de

volumen igual a cero:
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w = (s/A)},=0  (47)

Las ecuaciones (44) y (46) son conocidas como el modelo Kedem-Katchalsky (1958).
Este modelo, el cual es cuantificable numéricamente en términos de experimentacion,
ha sido utilizado globalmente. Debido a la gran diferencia de concentracién a lo largo
de la membrana, los coeficientes fenomenolégicos, Lp, Lpp, Lpp, ¥ Lp en las
ecuaciones (42) y (43) son dependientes de la concentracién en varios grados.
Convirtiendo estas ecuaciones en las ecuaciones (44) y (46), se encuentra que los tres
coeficientes alternativos, Lp, 0, y w son menos dependientes de la concentracién
(Kedem and Katchalsky, 1958; Spiegler and Kedem, 1966; Jagur-Grodzinski and Kedem,
1966; Klein, et 01.. 1977; and Lui, 1978). Una mejora de este modelo se ha realizado
por Spiegler y Kedem (1966) aplicando las leyes lineales a un nivel local en vez de a lo

largo de toda la membrana.

Jv = Lp(AP — cAll) (48)
Js = wAll + (1 — 0)Jv(Cs)In (49)
11 o1 (50)

R o o Jv
' = wuRT (51)

Sera este ultimo modelo el utilizado para el estudio. El modelo Kedem—Katchalsky (KK)
es un modelo de transporte de membranas para soluciones binarias sin electrolitos,
generado por una diferencia de presion hidrostatica AP y una diferencia de presion
osmética All, puede ser descrito mediante las ecuaciones de Kedem-Katchalsky. Las
ecuaciones KK se derivan de principios de termodinamica irreversible lineal. Este
transporte en membranas es descrito por las ecuaciones de flujo de volumen del

permeado Jv vy de flujo del soluto Js.
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Las ecuaciones anteriores se han venido utilizando muy comunmente en Ia
investigacion de la permeabilidad de sustancias para membranas artificiales y
bioldgicas. El término (s designa la concentracion media de soluto a través de la
membrana, Lp es el coeficiente de filtracidon, o el coeficiente de reflexiéon y w el
coeficiente de permeabilidad. Estos tres parametros son los que caracterizan a la
membrana. Los parametros Lp, y w dependen en gran medida del espesor de la
membrana seleccionada y las correlaciones entre los parametros practicos para
comparar diferentes membranas solamente son validos cuando los resultados estan
normalizados a capas del mismo espesor. El significado fisico de w puede ser visto
claramente cuando aplicamos la ecuacién (49) en una situaciéon en la que Jv es cero o
el flujo de volumen neto es nulo, teniendo en cuenta la ecuacion de Vant Hoff para la
presion osmotica de una solucién ideal (m=vRTCs) y forzando Jv igual a cero en (49)

resulta:
(]S) Jv=0 = U(A)RTACS (52)

Comparando la ecuacion anterior la ley de difusion de Fick, se ve que w da medida de

la movilidad de difusion de cada soluto a través de la membrana.

Para el caso particular de la ultrapurificacion, la diferencia de presiéon osmdtica podria
no ser considerada (411 = 0), entonces la ecuacion (48) puede ser simplificada

eliminando el término presién osmatica:
Jv=LpAP (53)

Este hecho demuestra una relacion entre el flujo de solvente y la presion aplicada ya
que la permeabilidad del solvente L, se comporta como un coeficiente proporcional

entre las dos variables.

El coeficiente de rechazo (R) puede ser expresado como:

Cr—Cp

R =
Cr
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La ecuacidn anterior, que relaciona el coeficiente de rechazo de cada soluto con
pardmetros del transporte puede ser expresada con los pardmetros de KK mediante la

aproximacién de Pusch :

_ ajv
Jr+o’

(54)

El pardametro w’ es el coeficiente de movilidad del soluto modificado obtenido a partir
de la aplicacion de la ecuacidon de Morse que convierte diferencia de presién osmatica

en diferencia de concentracion.
II = miRT (55)
w’ = mvRT (56)

En el caso de estudio se va a plantear la hipdtesis de exclusion de iones que estd

basada en los siguientes supuestos:

e Todos los iones quedan excluidos por la membrana (efecto doble capa).

e Todas las especies en forma molecular permean la membrana por completo.

e En el retenido prevalecen las condiciones de mezcla perfecta y permea las caras
de la membrana.

e La polarizaciéon de la concentracién no es tenida en cuenta.

Los parametros de Kedem-Katchalsky para la ultrapurificacion de perdxido de
hidrégeno mediante membrana en ésmosis inversa a utilizar en el caso de estudio se
han recogido de la literatura. Estos han sido obtenidos variando la presion aplicada y
haciendo lectura de los valores de flujo de permeado y coeficientes de rechazo,
aplicando una regresiéon no lineal para cada componente y las ecuaciones (53) y (54). A

continuacion se muestran dichos valores:

B Na Al Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn

w'™"(m/d) 0,482 0,023 0,029 0,044 0,062 0,216 0,121 0,035 0,101 0,132

g'met! 1 0,926 0,92 0,917 0,925 1 0,928 0,93 1 0,964
I-P(m/s bar) 4;92E'
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07

En la siguiente figura se pretende ilustrar el fundamento de esta tecnologia, para ello
se representa una célula que tiene dos compartimentos con una solucién separada por
una membrana en condiciones isotérmicas. El transporte de la sustancia es generado
por la accién simultdnea de dos estimulos: la diferencia de presién osmética y la
diferencia de presion mecdnica. Los flujos de transporte del soluto a través de la

membrana son descritos en el texto.

M
-|31 Fredraulic term >
LISE ozmotic term >
B I Pz
=3 diffusional term -
._|34 ultrafittration term -
1 2
x=0 x=rx

Figura esquemdtica de los flujos de transporte de soluto a través de membrana.

M es la membrana de espesor Ax; C1y C2 son las concentraciones de las soluciones en
compartimentos separados por la membrana; Js1 y Js4 son los flujos de soluto
producidos por la diferencia de presion hidrostdtica y Js2, Js3 son los flujos de soluto

causados por la diferencia de presion osmdtica.

Dentro de los compartimentos existen las condiciones siguientes: C1 > C2y P1 > P2. La
diferencia de presién osmética All se basa en la férmula de Vant Hoff asumida como
All = RTAc, donde Ac =c¢; — ¢, es la diferencia de concentracién mientras que

R y T son la constante de los gases y la temperatura termodinamica respectivamente.
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La diferencia de presion hidrostatica Ap = p; — p,. Al tratarse de condiciones

isotérmicas, el gradiente de temperatura es igual a 0.

5.2.1.2 SISTEMA DE CASCADAS

La configuracién de un sistema de cascadas responde a las necesidades de un mayor
nivel de purificaciéon, desde que en sistemas con una Unica etapa no consiguen
eliminar el nivel de trazas en iones e impurezas metdlicas deseado. Este sistema forma
parte de una clasificacién segun la configuracion de los médulos. La configuracién de
modulos que existe para redes de dsmosis inversa se clasifica en rectos (straight-
through), cénicos o disefios en cascada. Los disefios rectos y conicos son arreglos
multietapa con varios mddulos de dsmosis inversa en paralelo en cada etapa. En los
esquemas de arreglos rectos, el nimero y tamano de los médulos son idénticos en
cada etapa, mientas que en los esquemas cénicos el numero y tamafio de los mdédulos

se reduce a medida que aparecen mas etapas.

Existen variaciones en estas configuraciones que incluyen corrientes de reciclado entre
cada etapa e incorporan corrientes de bypass. Estas configuraciones multietapa
pueden incorporar un reprocesamiento del retenido para incrementar el flujo del
permeado total o también pueden incorporar un reprocesado del permeado para

mejorar la pureza del permeado.

Los sistemas de désmosis inversa en cascada siguen los mismos principios que las
columnas de fraccionamiento multietapa. En estas aplicaciones el modelo de
procesamiento de un modulo consta de dos partes; una parte de dicho modelo se
encarga de purificar el permeado y la otra parte de concentrar el retenido. Para

producir un reflujo, existen corrientes de reciclado para cada etapa.

A continuacién se representan todos los posibles arreglos de esquemas con dos
maddulos de reprocesamiento de retenido, con sus correspondientes corrientes de

bypass.
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La configuracion en serie abarca los modelos recto y conico. Un Unico médulo en cada
etapa puede representar varios mdédulos mas pequefios en paralelo. Cuando el tamafio
de los médulos en ambas etapas es el mismo, el disefio se denomina recto, pero

cuando el tamano se reduce, el disefio pasa a denominarse conico.

permeat
—>
feed
—
retentate
Configuracion en serie
permeate
feed L
P>
retentate
Configuracion en paralelo
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permeate
> >
A

feed i T

i

h 4
——»-H—>

retentate

Configuracion en serie con alimentacion y bypass en el retenido

permeate
> »

2,

retentate

feed g

Configuracion en serie con bypass en el retenido

permeate
EEEE— —T——
feed 3 &9
_—
retentate
Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

102



i uc OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
w e | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

DE CANTABRIA

Configuracion en serie con bypass de alimentacion

Existe una ultima configuracion denominada Superset que engloba todas las

configuraciones anteriores.

3 6 10 m 16
permeate

feed
14

15

m

retentate

Configuracion Superset

El estudio se realizara creando una superestructura configurada por un sistema de
cascada en tres etapas. El numero de etapas influye en la calidad del permeado final. El
permeado final poseera un contenido en trazas metdlicas e iones que serd comparado

con el tabulado en la norma SEMI, y su grado sera fijado a través de dichas tablas.

El sistema integra mdédulos de membranas de 6smosis inversa, mezcladores y divisores
(splits). EI modelo matematico completo que describe la superestructura lo integran
las ecuaciones basadas en balances de masas y en el modelo del transporte
desarrollado en el apartado anterior. Los balances de masas son tanto globales como

locales y sus ecuaciones las describen las siguientes expresiones:
e Etapainicial:
F + R2 = F1 (57)
Femetal 4 pacmetal = pcmetal (sg)
F1 = P1 + R1 (59)

F1CFHe* = P1CH** + RI1CF (60)
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e Etapas intermedia:

P(i—1) + R(i+1) = F(i) (61)
P(i = DCRES) + RG + DCRES) = FOCRE™ (62)

F(i) = P@) +R(@) (63)

FOCRE™ = POCHT™ + RDCRH™ (64)

e Etapafinal:
P(n—1) = F(n) (65)
P(n— 1)CHSE = F()CES™ (66)
F(n) =P+ R(n) (67)
F()CRes™ = PCiet™ + R()CRiss™ (68)
i =numero de etapa
n = nimero total de etapas
F = alimentacion
R =retenido
P = permeado
C = concentracién en metales (%)

Destacar que la concentracion en metales puede ser en masa o volumen

indistintamente, ya que la solucidn de trabajo no sufre variaciones de densidad.

Con el sistema operando en recirculacidn completa, las caracteristicas de las corrientes
de permeado (flujo y concentracidon de metales), quedan definidas conociendo el area
efectiva de la membrana de la correspondiente etapa y la concentracidn de cada traza

metalica en la alimentacion.
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P() = Awlvi (69)

Cmetal — (1 _ Rzni)etal

P(D)

etal

)CEG

Queda definir un cociente que expresa la relacion entre los flujos de alimentacién y

permeado. Este cociente se denomina Ratio de Recuperacion y queda definido como:

Rec; =22 (71

F(i)

Dicho coeficiente se aplica en cada etapa y sirve para conocer el rendimiento de la

PeDEF

misma.
F MO Pl M1 P2
L Rec0
T i
Z P4 M3 P3 M2
P4DEF
S Lgece Recl
i L [
PSDEF pg

M4
PS ;MS
Rec3 Rec4
[ "
7
EGS \ P6DEF
G e J

RecS

5.2.2 VALORACION ECONOMICA

El beneficio diario (Z) se expresa como tradicionalmente se hace en economia, la

diferencia entre costes totales diarios (TC) e ingresos totales diarios del proceso (Rev).
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Z =Rev—TC (72)

Por un lado, los diferentes grados electrdnicos para el perdxido de hidrégeno mediante
el proceso de ésmosis inversa, contribuyen a los ingresos totales del proceso, pero la
corriente de salida del sistema del retenido de la primera etapa, puede considerarse
gue también tiene valor, pues puede ser comercializada como un subproducto util
para aplicaciones del peréxido de hidrégeno donde el contenido en trazas metdlicas no

supone un problema como factor limitante.

De acuerdo con el analisis econdmico de costes-ingresos, podemos definir seis
términos que contribuyen a los ingresos totales diarios y que han de ser han de ser

analizados individualmente e incorporados.
Rev = RTYyy, + 251 EG(M)Yee(ny (73)

El término RT se refiere al flujo de corriente del primer retenido y Y, el precio
correspondiente por metro cubico de éste. El término EG(n) hace mencidn al flujo de la

correspondiente corriente de producto grado SEMI (n) que se trate, y el término Yz )

al precio del perdxido de hidrogeno del grado SEMI que se trate.

Por otro lado los costes totales del sistema son calculados por la a adicién de los costes
de capital (CC) y los costes de operacién (OC). Los costes de capital atribuibles a las
membranas (CCmemp) O atribuibles al resto de la instalacion (CCi.t) han sido
diferenciados mientras los OC han sido divididos en materias primas (OC;.w), energia

(OCen), trabajo (OCyap), y costes de mantenimiento (OCy,).
TC =CC+0C (74)
CC = CCpremp + CCinge (75)
0C = 0Cyqy +0Cpp + 0Cyy, + 0C,, (76)

Los costes de capital (CC) de los médulos de membranas son expresados en funcién del

area total de membranas en la instalacién y de la vida media de estas.
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Ymem
CCrnemp = mZA(K) (77)

El precio unitario de la membranas de 6smosis inversa es simbolizado como Y,,emp-

Una vez definidos los costes de las membranas, los CC correspondientes al resto de la
instalacion estan relacionados con ellos en términos de un coeficiente empirico (Kmemb)
gue expresa la contribucion de la inversién en membranas con el CC total. El
porcentaje de toda la inversién atribuible a las membranas generalmente ronda el 12-
30%, asi que en el caso de estudio este valor tomara 0.12 con el fin de representar el

escenario mas desfavorable.

1-K LT
CCinst = CCnemn ¢ K memb) L;n,emb + CCciean (78)
memb inst

Donde LT;,s expresa la vida media de la instalacion y CCpjpqn l0s costes de capital
relativos al cuarto limpio. Los procesos de ultrapurificacién requieren rigurosos
controles de contaminacion, asi que la instalacion necesita operar dentro de un cuarto
limpio donde se controle en todo momento la atmédsfera. Los CC relativos al cuarto
limpio son calculados utilizando la férmula basada en el modelo propuesto por Yang y

Eng Gan.
CCileqn = —1645051 + 5156.6CA + 68.8MAV + 34EAV + 2996627AFC + AN (79)

El término CA se refiere al area del cuarto limpio, MAV se refiere al make-up air
volumen, EAV se refiere al volumen de aire de escape y AFC se refiere a la abertura
media del filtro. Los parametros requeridos por el modelo para los costes del cuarto
limpio han sido elegidos para el disefio de un cuarto clase 100, una superficie de
200m? y una unidad de filtro tipo ventilador que consiste en un ventilador de aire. El
término AN, el cual no aparecia en la férmula original, fue afiadido para incluir los

costos relacionados con el andlisis y el control de calidad.

Los OC estan basados en el consumo del correspondiente recurso, excepto para el caso

de los costes de operacidn que dependen de los CC totales. La Unica materia prima
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requerida es el perdxido de hidrogeno de grado técnico, que se usa como

alimentacion, y la instalacion es totalmente gestionada por una persona Unicamente.

Donde F expresa el flujo de la corriente de alimentacion, Y,.,,, el precio del perdxido de
hidrogeno de grado técnico utilizado como materia prima de alimentacién, Y., el

salario correspondiente al empleado, Y., el coste medio de la electricidad y 1 el

e

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

OCT'aW = FYraw (80)

0Ciap = 24Y)qp (81)
0Cen =22 2(QUK)mempAP(K)) (82)

0C,, = 0.05CC (83)

rendimiento de la bomba.
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CAPITULO 6. SOFTWARE DE
OPTIMIZACION
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6.1 LENGUAJES DE MODELADO

Las principales alternativas actuales para el desarrollo de modelos de optimizacién

suelen ser:

Lenguajes de programacion de propdsito general

(C, C++, Java, Visual Basic, FORTRAN 90) que llaman a una biblioteca de
optimizacidon Tienen sentido cuando el tiempo de solucion es critico o el
modelo es ejecutado con mucha frecuencia o cuando se necesitan interfaces a
medida para la entrada de datos o salida de resultados o cuando el modelo
tiene que ser integrado en otra aplicacién o se necesitan algoritmos de
optimizacion especificos. Ademas permiten la implantacién del modelo en un
entorno software o hardware especial. Como contrapartida requiere un tiempo
de desarrollo muy elevado vy, sobre todo, presenta una gran dificultad y
consumo de recursos para el mantenimiento del cédigo.

Actualmente ya existen bibliotecas de componentes orientados a objetos
(clases C++) dedicadas exclusivamente a optimizacién, por ejemplo, Concert de
ILOG, LINDO API de LINDO Systems, OptiMax 2000 de Maximal Software,
FLOPC++ de Universidad de de Aveiro. Es necesario también mencionar la
iniciativa de desarrollo de software abierto para investigacién operativa
denominada Computational Infrastructure for Operations Research (COIN-OR)

(www.coin-or.org).

Lenguajes o entornos de cdlculo numeérico o simbdlico

Hojas de calculo, lenguajes para calculo numérico intensivo, como MATLAB, o
para calculo simbdlico, como Maple o Mathematica, etc.

Los optimizadores de las hojas de calculo, por ser aplicaciones muy comunes y
conocidas, pueden ser un vehiculo eficaz de difusidon de un modelo entre cierto

tipo de usuarios y facilitan el manejo de datos que se encuentren ya en dicho
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formato [Ragsdale, 1998]. Como ventajas especificas se pueden mencionar: su
facilidad de uso, su integracién total con la hoja de célculo, la familiaridad con
el entorno que facilita la explicacion del modelo y de sus resultados, asi como la
facilidad de presentacion de resultados en graficos.

Sin embargo, no inducen una buena prdctica de programacion, presentan la
dificultad de su desarrollo, verificacion, validaciéon, actualizacion,
documentacion y, en general, el mantenimiento del modelo y no permiten
modelar problemas complejos o de gran tamafio [Gass, 1995]. Frontline
Systems (www.solver.com) ha desarrollado optimizadotes para MicrosoftExcel.
Los lenguajes de calculo numérico o simbdlico no son especificos de problemas
de optimizacion pero facilitan la manipulacion numérica o simbdlica de
matrices y vectores. También disponen de funciones de optimizacion.

Todas estas alternativas pueden ser utilizadas para desarrollo rapido de un
prototipo o una demostracion ya que presentan capacidades de presentaciéon
grafica que pueden ser aprovechadas. Son dificilmente utilizables cuando se

plantean problemas de optimizacion de tamafio medio o superior.

e Lenguajes algebraicos de modelado

Son las alternativas mas complejas y potentes por su capacidad de indexaciéon
de las variables y ecuaciones, permiten cambiar sin dificultad las dimensiones
del modelo, de forma natural separan datos de resultados. Desde el punto de
vista del modelador permiten la deteccién de errores de consistencia en la
definicion y verificacion del modelo. Desde el punto de vista del usuario
simplifican drasticamente su mantenimiento. Entre los lenguajes de modelado
mas conocidos se pueden mencionar:

GAMS (www.gams.com), AMPL (www.ampl.com) de origen estadounidense y
MPL (www.maximalsoftware.com) y AIMMS (www.aimms.com) y XPRESS-MP
(www.dashoptimization.com) de origen europeo, por citar algunos. De algunos

de ellos se pueden descargar versiones de estudiante desde sus paginas web.
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GAMS es el mas antiguo, pero con el conjunto de usuarios mas amplio, quiza
por eso con algunas limitaciones en sus capacidades de modelado. AMPL es
mas nuevo, muy potente para el modelado pero con un conjunto reducido de
usuarios. MPL es otro lenguaje de modelado robusto, cuya version de
estudiante acompana al libro [Hillier, 2010].

Existe una herramienta integrada denominada OPLStudio, en la que se dispone
de un lenguaje de modelado (OPL) y varios optimizadores dependiendo del
modelo propuesto. Estd especialmente desarrollada para problemas de
programacion (scheduling) y planificacidon, aunque admite también cualquier
modelo de optimizacién lineal y lineal entera mixta. Es una herramienta
integrada ya que ademas del lenguaje de modelado, incluye sus propios
optimizadores, Scheduler, Solver, CPLEX3, estando los dos primeros basados en
la programacion de restricciones4 y el ultimo en programacion matematica.
GAMS es el lenguaje mas ampliamente difundido comercialmente con su
propia lista de discusion de usuarios mientras que AMPL se esta potenciando

mucho en las universidades estadounidenses.

Existe un proyecto denominado NEOS Server for Optimization para el cdlculo
distribuido que permite el envio de problemas de optimizacién escritos en
AMPL o GAMS a través de internet y éstos son resueltos por optimizadores
especificos para el tipo de problema enviado en servidores de la red
devolviendo los resultados de la optimizacidn. Existen libros especificos que
describen sus caracteristicas y que sirven como guias de usuario tanto para el
lenguaje GAMS [Brooke, 1998], [McCarl, 1998], para AMPL, [Fourer, 2000], o
para OPL [Van Hentenryck, 1999]. También se han publicados libros con
diversas aplicaciones de optimizacién, que se apoyan en GAMS para la
presentacion de ejemplos [Casasus et al, 1996; Castillo et al. 2002; Biegler et al.

1997].

Los campos de aplicaciéon de estos lenguajes son tan amplios como los de la

optimizacién propiamente dicha. Abarcan desde la micro y macroeconomia, a
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la economia de la energia, a la planificacién energética o eléctrica, a la
ingenieria quimica o forestal, a la planificacion del desarrollo econédmico o del
comercio internacional, a la cobertura de riesgos financieros, a problemas de
transporte y comunicaciones, a organizacién de la produccion o fabricaciéon o a
la planificacién de grandes proyectos. En el caso de la programacion de
restricciones ésta aparece especialmente en problemas combinatorios para
modelar restricciones légicas.

Para acabar, se hace especial mencidn al programa LINGO, el cual ha sido el
programa de optimizacion utilizado durante la carrera que corresponde con el

desarrollo de contenidos de la asignatura de Ampliacion de Matematicas.

LINGO (LINear Generalize Optimizer) es una herramienta simple para formular
problemas lineales y no lineales, resolverlos y analizar su solucidn. El resultado
qgue LINGO nos proporciona es la optimizacion que nos ayuda a encontrar el
mejor resultado. Uno de los rasgos mas poderosos de LINGO es su aplicacion en
el lenguaje de modelo matematico. El cual permite expresar un problema de
una manera muy similar a la anotacion matematica normal pudiendo también,
expresar una serie entera de restricciones en una declaracion compacta. Esto
lleva a modelos que son mucho mas faciles de mantener.

Otro aspecto es la seccién de los datos, que le permite aislar los datos de la
formulacion del modelo. De hecho LINGO puede leer datos incluso de una hoja
de cdlculo separada, base de datos, o archivo de texto. Con datos
independientes del modelo, es mucho mas facil de hacer cambios, y hay menos

oportunidad de error cuando se realiza el modelo.

6.2 INTRODUCCION A GAMS

Las iniciales de GAMS corresponden a General Algebraic Modelling System (sistema
general de modelado algebraico), que como su propio nombre indica es un lenguaje de
modelizacién, mas que un programa para resolver problemas de optimizacién. La

ventaja que presenta este programa GAMS, es que junto al mdédulo de modelizacién
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(base) incorpora diferentes solver (algoritmos de resolucidon de problemas) tanto de

programacion no lineal, como lineal y entera.

El lenguaje GAMS posee diferentes versiones (estudiante, profesional, workstation,
mainframe, etc.) que se diferencian basicamente en las posibilidades de resolucion de
problemas de diferente tamano, asi por ejemplo, en la versidén basica de estudiante
existen una serie de limitaciones en cuanto al tamano del problema que admite un
maximo de 1000 elementos distintos de cero en los problemas lineales y no lineales, y
de 20 variables enteras. Estas limitaciones no son importantes para problema

propuesto en el presente estudio.

Una de las grandes ventajas de GAMS es la facilidad de migrar a versiones superiores
ya que el formato general es idéntico tanto en un PC como en un supercomputador en
paralelo, otra de las ventajas es también la capacidad de resolver diferentes versiones
de un mismo modelo, tanto como problema no lineal, lineal y entero, y el poder usar
diferentes solver. Estos son los solver para modelos de programacion matematica,

acompanados de una pequeia informacion:

AlphaECP: Solver MINLP basado en el método de plano de corte extendido (ECP).

ANTIGONE: Optimizacién determinista global para MINLP por la universidad de

Princeton.

AMPL: Un enlace para resolver modelos de GAMS utilizando solvers dentro de los

sistemas de modelado AMPL.

BARON: Solver desarrollado por la compafiia The Optimization Firm.

BDMLP: Solver LP que lleva cualquier sistema GAMS.

BENCH: Utilidad para facilitar la evaluacién comparativa de solvers de GAMS vy

verificacion de soluciones.

BONMIN: Solver MINLP que implementa varios algoritmos de aproximacion.
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CBC: Solver LP/MIP de alto rendimiento de la Coin-Or.

CONOPT: Solver NLP a gran escala de la empresa ARKI Consulting and Development.

CONVERT: Framework para traducir modelos en modelos escalares de otros lenguajes.

COUENNE: Optimizacion global determinista para (MI)NLP de Coin-Or.

CPLEX: Solver LP/MIP de gran rendimiento de /IBM.

DE: Genera y resuelve el equivalente determinista de un programa estocastico,

incluido en EMP/SP.

DECIS: Solver de programacion estocastica a gran escala de la Stanford University.

DICOPT: Framework para resolver modelos MINLP. Por la Carnegie Mellon University.

EMP: Framework para Programacion Matematica Extendida.

EMP/SP: Programacién estocastica (SP) con EMP.

EXAMINER: Herramienta para examinar puntos solucién y evaluar su bondad.

GAMS/LINGO: Herramienta para resolver modelos de GAMS dentro del sistema de
modelado de LINGO.

GAMSCHK: Sistema para examinar la estructura y las propiedades de las soluciones de

problemas de programacion lineal resueltos utilizando GAMS.

GUROBI: Solver LP/MIP de gran rendimiento de la optimizacion Gurobi.

GUSS: Framework para resolver algunas instancias de modelos relacionados

eficientemente (Gather-Update-Aolver-Scattler).

IPOPT: Optimizador de punto interior a gran escala para programacion lineal.
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KESTREL: Framework para utilizar Solvers remotos NEOS con un sistema local GAMS.

KNITRO: Solver NLP a gran escala de la Ziena Optimization Inc.

LGO: Solver de optimizacidon de globales/locales no lineales de la Printer Consulting

Services.

LINDO: Solver estocastico de Lindo Systems. Incluye una versién no restringida de

LINDOGLOBAL.

LINDOGLOBAL: Solver MINLP para probar soluciones globales, de Lindo Systems Inc.

MILES: Solver MCP de la University of Colorado que viene con cualquier sistema GAMS.

MINOQOS: Solver NLP de Stanford University.

MOSEK: Sistema LP/MIP a gran escala con programacion no lineal cdnica y convexa de

la MOSEK Aps.

MPSGE: Ambiente de modelado para modelos CGE de la University of Colorado.

MSNLP: Método Multi-inicio para optimizacion global de la Optimal Methods Inc.

NLPEC: Traductor de MPEC a NLP que usa otros solvers NLP de GAMS.

OQNLP: Método multi-inicio para optimizacion global de Optimal Methods Inc.

OS: Resuelve a distancia via solver de optimizacidn Coin-Or con un sistema local

GAMS.

PATH: Solver MCP a gran escala de la University of Winsconsin en Madison.

PATHNLP: Solver NLP a gran escala para resolver problemas convexos de la University

of Winsconsin en Madison.

SBB: Algoritmo de ARKI para resolver modelos MINLP.
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SCIP: Solver de alto rendimiento de restriccién de programacion entera del Zuse

Institute Berlin, TU Darmstadt, y el Uni Erlangen.

SNOPT: Solver NLP basado en SQP a gran escala de la Stanford University.

SOPLEX: Solver LP de alto rendimiento del Zuse Institute Berlin.

SULUM: Solver LP/MIP a gran escala de Sulum Optimization.

XA: Sistema LP/MIP de Sunset Software.

Glosario:

MIP= Mixed Integer Programming (Programacion entera mixta)

LP= Linear Programming (Programacién Lineal)

NLP = Nonlinear Programming (Programacién no lineal)

MCP=Mixed Complementary Problem (Problemas de complementariedad mixta)

MINLP=Mixed-Integer Nonlinear Optimization (Programacién no lineal con variables

binarias)

MPEC=Mathematical Programming with Equilibrium Constraints (Problemas de

programacion matematica con restricciones de equilibrio)

DNLP=Nonlinear Programming with Discontinuous Derivatives (Programacion no lineal

con derivadas no continuas)

Para establecer una relacién entre los principales solver y los tipos de programas que

es capaz de resolver, se propone la siguiente tabla:
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Solver/Model type availability - 23.3 November 1, 2009

LP MIP NLP MCP MPEC CNS DNLP MINLP QCP MIQCP Stoch. Global
ALPHAECP v v
BARON 9.0 v v v v v v v v
EDMLP v v
com v v
CONOPT 3 v v v v v
CPLEX 121 v v v v
DECIS v v
DICOPT v v
GUROEBI 2.0 v v
KNITRO 6.0 v v v v v v
LINDOGLOBAL 6.0 v v v v v v v v
LGO v v v v v
MILES v
MINOS v v v v
MOSEK 6 v v v v v v
MPSGE
MSNLP v v v v
NLPEC v v
OQNLP v v v v v v
Q3L V3 v v
OSLSE v v
PATH v v
SBB v v
SNOPT v v v v
XA v v
XPRESS 20.00 v v v

Contributed Plug&Play solvers

AMPLwrap v v v v v v v v v v v v
DEA v v
Kestrel v v v v v v v v v v v v

Ademas, dentro de cada uno de estos solver, se pueden elegir diferentes opciones. Por
ejemplo, para resolver los problemas lineales con la libreria OSL, podemos elegir los

siguientes algoritmos:

e Primal Simplex
e Dual Simplex
e Network

e |nterior Point

Todo ello solamente con definir una linea dentro del fichero de datos, con lo cual no
sera necesario tener un conocimiento exhaustivo de cada uno de los diferentes

solvers.

Quizdas uno de los inconvenientes de GAMS de cara a su aplicacién practica es lo poco

amigable que resulta su uso las primeras veces, pero este inconveniente se ve
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superado, con creces, por la potencia y flexibilidad de este programa. Para poder
resolver un problema con GAMS, es necesario generar un fichero de datos que debe
contener todas las instrucciones basicas y planteamiento del modelo que se desea
resolver. Una vez generado el fichero, se ejecuta GAMS y el resultado se genera de
forma automatica en un fichero distinto (fichero LST). El fichero se divide en varios
bloques y cada bloque representa una parte del problema. La Tabla siguiente muestra

la estructura de un modelo de optimizacion en GAMS y el propdsito de cada bloque o

definicion.
Definicion Propésito
Set (5] Se declara el nombre de los indices y se definen sus
posibles valores
Scalar (3] Se declara el nombre de los escalares y se asignan sus

valores

Parameter (s Se declara el nombre de los vectores v se les asignan
o (=]

valores

Table (=) Se declara el nombre de las matrices y se les asignan
valores

Variable (s) Se declaran las variables y se les asigna tipo

Equation (5] Se define la funcidn objetivo y las restricciones

Model Se le asigna nombre al modelo y se asigna a la lista de
restricciones

Solve Seindica a GAMS el optimizador (solver) a utilizar

Display Se indican los elementos a mostrar en la lista de resultados

Si se compara este procedimiento con la resolucion de problemas de optimizacién con
programas, como por ejemplo, EXCEL2, LINDO, etc. Se puede observar que resulta un
poco mds complicado, pero no se trata de un grave inconveniente ya que por el
contrario, presenta una serie de ventajas como son el hecho de que con GAMS se
puede usar un fichero de datos que contenga todas las instrucciones y datos necesario
del problema, o bien se puede recurrir a leer ficheros de datos externos, tanto ficheros
ASCIlI como ficheros de hojas de calculo (Lotus, Excel, etc.). El fichero de resultados,
también puede ser redireccionado a otros ficheros con diferentes formatos. También
es posible introducir condicionales IFELSE, realizar bucles para resolver diferentes

problemas de forma simultanea, etc.
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6.3. ANALISIS MATEMATICO DE GAMS

6.3.1. ALGORITMO CONOPT3 (NLP)

6.3.1.1. INTRODUCCION

Los modelos no lineales creados con GAMS deben de resolverse mediante un
algoritmo de programacién no lineal (NLP). Actualmente existen tres familias de
algoritmos NLP disponibles, CONOPT, MINOS y SNOPT, y CONOPT esta disponible en
tres versiones, las viejas CONOPT1y CONOPT2 y la nueva versién CONOPTS3.

Todos los algoritmos tratan de encontrar un éptimo local. Los algoritmos CONOPT,
MINOS y SNOPT estan basados en algoritmos matematicos bastante distintos, y se
comportan de forma distinta en la mayoria de los modelos. Esto significa que mientras

gue CONOPT es superior en algunos modelos, MINOS o SNOPT lo son en otros.

Incluso las tres versiones de CONOPT se comportan de forma distinta, CONOPT3 es la
mejor para la mayoria de los modelos pero existen modelos que se resuelven mejor
con las versiones viejas. Las versiones CONOPT1 y CONOPT2 no van a ser
desarrolladas nunca mas por lo que si surgen problemas con su manejo es

recomendable el uso de su version mas moderna CONOPTS3.

Resulta casi imposible predecir cuan dificil es resolver un modelo particular con un
algoritmo en particular, especialmente cuando se tratan modelos NLP, asi que GAMS
no puede elegir el mejor algoritmo por el usuario automaticamente. Cuando GAMS es
instalado es el usuario el que debe elegir un algoritmo de programacién no lineal como

solver NLP por defecto.

El dnico modo fiable de encontrar qué solver utilizar para una clase particular de

modelo es de lejos experimentar. Sin embargo, existen algunos consejos a seguir:

CONOPT esta bien situado para modelos con restricciones muy no-lineales. Si se
percibe que MINOS tiene problemas manteniendo la factibilidad durante Ia

optimizacidn, se deberia de intentar con CONOPT. Por otra parte, si se tiene un modelo
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con pocas no linealidades fuera de la funcidn objetivo entonces MINOS o SNOPT

podrian ser la mejor opcidn.

CONOPT cuenta con un método rdpido para encontrar una primera solucion factible
gue estd particularmente bien situado para modelos con pocos grados de libertad. Si
se tiene un modelo con aproximadamente el mismo numero de restricciones que
variables, se deberia de probar CONOPT. CONOPT puede también ser utilizado para
resolver sistemas cuadrados de ecuaciones sin una funcion objetivo correspondiente

con el modelo de GAMS tipo CNS (sistemas con restricciones no lineales).

CONOPT3 puede usar segundas derivadas. Si el nimero de variables es mucho mayor
gue el numero de restricciones, CONOPT3 utilizard una segunda derivada y el progreso

general se puede considerar mas rapido que en MINOS o SNOPT.

CONOPT cuenta con una etapa de preprocesado en la cual ecuaciones recursivas y
variables son resueltas y eliminadas del modelo. Si se tiene un modelo donde se
pueden resolver muchas de las ecuaciones una por una, entonces CONOPT tendra
ventaja a la hora de resolver el modelo. De modo similar, variables intermedias que
son utilizadas solamente para definir términos objetivos son eliminados del modelo y

las restricciones se mueven en la funcién objetivo.

CONOPT realiza test de fallos y genera mensajes, y muchos modelos que pueden vy
deben ser mejorados por el modelador son rechazados con un mensaje constructivo.
CONOPT es por lo tanto también una herramienta de depuracién durante el desarrollo
del modelo. El mejor solver final, una vez depurado el modelo, puede ser o no ser

CONOPT.

CONOPT ha sido disefiado para modelos grandes y también para modelos pequefos.
Esto significa que tanto el nimero de variables y el de ecuaciones puede ser de gran
tamano. De hecho, modelos NLP con mas de 500000 ecuaciones y variables pueden ser
resueltos con este solver. Los componentes utilizados para construir CONOPT han sido

seleccionados bajo la hipétesis de que el modelo es pequeiio, i.e. que la mayoria de las
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funciones sélo depende de un nimero pequeiio de variables. CONOPT también puede
ser utilizado para modelos densos, pero el rendimiento se ve afectado

significativamente.

CONOPT ha sido disefiado para modelos con smooth functions (ecuaciones derivables
en todos sus ordenes), pero también puede ser aplicado a modelos que no tienen
funciones diferenciables, estos modelos son denominados en GAMS como modelos
DNLP. Sin embargo, no existen garantias para la resolucidon de este tipo de modelos, y
es probable que GAMS arroje mensajes de terminacién como “Convergencia muy baja”
o “No hay cambios en el objetivo aunque el gradiente reducido es mayor que la
tolerancia” lo que indica una terminacion sin éxito. En el caso de contar con un modelo
DNLP se deberia de reformular intentando adaptarlo o aproximarlo a su equivalente

forma NLP.

Para el modelador no deberian ser objeto de preocupacién los detalles algoritmicos
del Solver como por ejemplo la eleccidon de los subcomponentes algoritmicos o las
tolerancias. CONOPT posee una légica propia que selecciona un enfoque de solucién
gue parece ser el mejor situado para el tipo de modelo de trabajo, y esta aproximacion
es ajustada dindmicamente tan pronto como la informacién acerca del
comportamiento del modelo es obtenida y actualizada. Sin embargo, si el modelador
estd resolviendo modelos muy largos y complejos o si esta experimentado problemas
con las soluciones, puede beneficiarse del uso de tolerancias no estandar o de otras
opciones, en cuyo caso nhecesitard poseer mas conocimientos sobre cémo esta
tratando CONOPT al modelo. Este es un proceso de analisis avanzado que excede los

conocimientos del usuario medio de GAMS.

6.3.1.2. OVERVIEW

CONOPT es un algoritmo multimétodo basado en el algoritmo GRG (es una variacién
de este ultimo) y esta especificamente disefiado para problemas de programacion no

lineal largos expresados de la siguiente forma:
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minomax  f(x) (1)

sujetoa gx)=b (2)

inf <x <sup (3)

En la anterior expresidon x es el vector de variables de optimizacidn, inf y sup son los
vectores de los limites inferior y superior respectivamente, algunos de los cuales
pueden ser mas o menos infinito, b es el vector de la parte derecha de la ecuacion
(right-hand-side) y f y g son las funciones diferenciables no lineales que definen el
modelo. n serd el numero de variables y m el nUmero de ecuaciones. (2) serd referida

como las restricciones y (3) como los limites.

La relacién entre el modelo matematico (1)-(3) anterior y el modelo de GAMS es
simple: las desigualdades definidas en GAMS con =L= o =G= son convertidas en
igualdades mediante la adicion de holguras debidamente limitadas. Las holguras con
limites superiores e inferiores cero son afadidas a todas las igualdades de GAMS para
asegurar que la matriz Jacobiana, la matriz de derivadas de las funciones g respecto a
las variables x tiene full row Rank (numero de filas linealmente independientes igual
gue numero de filas). Todas estas holguras estan junto con las variables normales de
GAMS incluidas en x. inf representa los limites inferiores definidos en GAMS,
cualquiera de ambos con la declaracién implicita de variables positiva, o
explicitamente con la notacidon VAR.LO, asi como cualquier limite en las holguras. De
forma similar se procede con los limites superiores. g representa los términos no
constantes de las propias ecuaciones de GAMS; los términos no constantes que
aparecen en el lado derecho de la ecuacidn son movidos por GAMS al lado izquierdo y
los términos constantes de la izquierda son movidos a la derecha. La funcion objetivo f

es simplemente la variable de GAMS a ser maximizada o minimizada.

6.3.1.3. ELALGORITMO CONOPT
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El algoritmo GAMS/CONOPT esta basado en el algoritmo GRG (gradiente reducido
generalizado) sugerido por primera vez por Abadie y Carpentier (1969). La
implementacion actual tiene muchas modificaciones para hacerlo mas eficiente
especialmente cuando se tratan modelos grandes y modelos escritos en lenguaje

GAMS. Los detalles del algoritmo pueden ser encontrados en Durd (1985 y 1992).

Basicamente, al igual que otros algoritmos de programacion no lineal, parte de una
solucidn factible conocida como punto inicial. El algoritmo intenta entonces moverse, a
partir de este punto, en una direccién a través de la regién factible, de tal forma que el
valor de la funcién objetivo mejore. Tomando un salto o movimiento determinado en
dicha direccién factible, se pasa a una nueva solucién factible mejorada. De nuevo, el
algoritmo identifica una nueva direccién factible, si existe, y un salto determinado
avanzando hacia una nueva solucién factible mejorada. El proceso continta hasta que
el algoritmo alcanza un punto en el cual no existe una direccién factible para moverse
gue mejore el valor de la funcién objetivo. Cuando no hay posibilidad de mejora, o el

potencial para tal mejora es arbitrariamente pequefio, el algoritmo finaliza.
Los principales pasos que sigue un algoritmo GRG genérico son los siguientes:

1. Inicializa y encuentra una solucién factible.

2. Calcula el Jacobiano de las restricciones, J.

3. Selecciona un conjunto de n variables basicas, x;, tal que B, la submatriz de
columna bdsica de J, es no singular. Factoriza B. Las variables restantes, x; son
denominadas no basicas.

4. Resuelve BTu = df /dx, para los multiplicadores u.

ar

5. Calcula el gradiente reducido, r = E — JTu. r sera por definicién cero para las

variables basicas.

6. Si r proyectada en los limites es pequefia, entonces para. El punto actual es
cercano al éptimo.

7. Selecciona el conjunto de variables superbasicas, x;, como subconjunto de las

variables no basicas que pueden ser cambiadas rentablemente y encuentra
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9.

una direccidn de busqueda, d,, para las variables superbasicas basadas en 15, y
posiblemente en alguna informacién de segundo orden.

Realiza una linea de busqueda a través de la direccién d. Para cada paso, x5 es
modificada en la direccién d;, y x;, es consecuentemente ajustada para
satisfacer g(x;,,x;) = b en un proceso pseudo-Newtoniano utilizando para ello
la B factorizada del apartado 3.

Repetir el proceso desde 2.

La etapa 1 consiste en varias etapas de preprocesado asi como en una etapa especial 0

y un procedimiento de escalamiento y se puede resumir en tres puntos:

1.
2.

la iteracién 0, conocida también como punto inicial

la iteracién 1, donde los pares de variables restringidas pueden resolverse a
priori, y las restricciones que pueden hacerse factibles son excluidas de la
busqueda de una solucion factible.

El procedimiento de crashing, cuyo objetivo es encontrar un punto en el cual
son factibles tantas restricciones como sean posibles, primero asignando
valores a las variables por defecto y segundo manteniendo las variables
asignadas a sus valores iniciales. Una buena opcién es que el modelador asigne

un valor inicial ya que este serd mejor que uno asignado por defecto.

Las etapas de optimizacidon poseen varias versiones de acuerdo a si el modelo parece

ser casi lineal o no. Para los modelos “casi lineales” el algebra lineal que puede ser

aplicado a las matrices J y B puede ser evitado o llevado a cabo utilizando técnicas LP

(lineal programming). La linea de busqueda de la etapa 8 puede ser mejorada

observando que el paso dptimo como en LP casi siempre vendra determinado por la

primera variable que alcance el limite. De modo similar, cuando el modelo parece ser

“bastante no lineal” otros aspectos pueden ser optimizados: el conjunto de variables

basicas casi siempre permaneceran constantes a pesar de las sucesivas iteraciones, y

otras partes del algebra de matrices dispersas obtendran ventaja de este hecho. Si el
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modelo es “muy lineal”, una direccion de busqueda mejorada (paso 7) puede ser
computarizada utilizando un LP especializado utilizando iteraciones, y el procedimiento
de borde mds pronunciado puede ser util para ciertos modelos que necesitan muchas

I”

iteraciones. Si el modelo es “muy no lineal” y tiene muchos grados de libertad, una
direccién de busqueda mejorada puede ser computarizada utilizando iteraciones que
emplean SQP (programacion cuadratica secuencial) especializada basada en segundas

derivadas exactas para el modelo.

6.3.2. METODO DE e-RESTRICCIONES
Para intentar remediar la dificultad de problemas multiobjetivos que tienen un frente

pareto dptimo no convexos, se utiliza esta técnica. La misma consiste en construir un
problema de optimizacion en el que todos los objetivos, excepto uno, se usan como
restricciones (k — 1 restricciones), mientras el sobrante, que puede escogerse
aleatoriamente, se usa como funcidn objetivo del problema resultante. La forma

general del problema es la siguiente:

Maximizar f,(x)

Sujetoa: fi(x) =€ 1<j<k—-1 j*k (A
h(x)=0

gx) <0

Para encontrar una solucion pareto 6ptima, se escoge un valor adecuado para €; de la
j-ésima funcidén objetivo (j # k). Luego se resuelve el problema de optimizacion con
objetivo Unico. El procedimiento se repite, con diferentes valores de €; para hallar
nuevas soluciones pertenecientes al frente Pareto éptimo. La dificultad principal que
presenta este método reside en la necesidad de un conocimiento del rango apropiado
de valores para asignar a €; para las (k — 1) funciones objetivos, lo que no resulta facil
en la practica.

La principal ventaja del método es su relativa simplicidad, lo que lo ha hecho mas o

menos popular en ciertas disciplinas de ingenieria. Su principal desventaja es que
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puede resultar muy costoso (computacionalmente hablando), por el nivel de

variabilidad que se requiere de los niveles €;.

A pesar de las ventajas sobre el método de la suma ponderada de pesos, el método de
e-restricciones tiene dos puntos que son de especial atencién: El rango de las
funciones objetivos sobre el conjunto de soluciones eficientes (principalmente para el
calculo de valores “nadir” (punto mas bajo)) y la garantia de eficiencia de la solucién

obtenida. Seguidamente, daremos un vistazo mas de cerca a estos dos puntos.

Para aplicar apropiadamente el método de e-restricciones debemos tener el rango de
cada funcion objetivo, al menos para las k — 1 funciones objetivos que seran usadas
como restricciones (A). El calculo del rango de las funciones objetivos sobre el conjunto
eficiente no es una tarea trivial. Mientras que el punto ideal es facilmente definido
como el éptimo de las optimizaciones individuales, el punto Nadir sobre el conjunto
eficiente no. El enfoque mas comun para calcular estos rangos es mediante la tabla de
pagos (Payoff Table), la tabla de pagos es un arreglo que contiene informacion de las
optimizaciones individuales de las k funciones objetivos. El valor Nadir es aproximado
usualmente como el minimo de la columna correspondiente. Sin embargo, incluso en
este caso, debemos estar seguros que las soluciones obtenidas de la optimizacidon
individual de las funciones objetivos son de hecho soluciones eficientes. En la
presencia de Optimos alternativos la obtencién de la solucion éptima mediante
software comercial no garantiza una solucion eficiente.

Con el fin de superar esta ambigliedad el método AUGMECON, propone el uso de
optimizacion lexicografica para cada funcién objetivo con el fin de construir la tabla de
pagos con solo soluciones eficientes. Una solucion sencilla con el fin de eludir la
dificultad de estimar el valor Nadir de las funciones objetivos se definen mediante los
valores reserva de las funciones objetivos. El valor reserva actia como una cota
inferior (o superior para el caso de minimizacién). Los valores peores que el valor

reserva, no son permitidos.
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El segundo punto de atencién es que la solucion éptima del problema (A) sea
garantizada a ser una solucion eficiente sdlo si las k — 1 restricciones de funciones
objetivos se cumplen. En otro caso, si hay soluciones dptimas alternativas, la solucién
obtenida del problema mostrado en la forma general (A) no es eficiente, pero si, una
solucion débilmente eficiente. Con el fin de superar esta ambigliedad AUGMECON
transforma las restricciones de funciones objetivos a igualdad por incorporacion
explicita de variables de holgura y excedencia. Al mismo tiempo, la suma de estas
variables es usada como un segundo término (con prioridad inferior) en la funcién
objetivo forzando el programa para producir solo soluciones eficientes. El segundo
término impulsa la busqueda para encontrar la posible solucion éptima alternativa de
maximizar f;(x) para el que maximiza la busqueda. El nuevo problema se convierte
en:

Maximizar — fi(x)+8 XiZls; (84)

Sujetoa: filx)=¢ 1<j<k-1 j#k (85)
h(x)=0
gx) <0
Donde & es un nimero muy pequefio (usualmente entre 10>y 10°°).

Proposicion: La formulacidon anterior (85) del método de e-restricciones produce sélo
soluciones eficientes (evita la generacién de soluciones débilmente eficientes).

A fin de evitar cualquier problema de escalamiento, reemplazamos las s; en el
segundo término de la funcion objetivo es sustituida por s;/r; donde 1; es el rango de
la j-ésima funcién objetivo (calculados mediante la tabla de pagos). Entonces, la

funcién objetivo para el método e-restricciones se convierte en:

fit) +8 Xizlsi/; (86)
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El método AUGMECON (the augmented e-constraint method) corresponde al

problema (85) pero con la funcion objetivo (86).

Este método es implementado como sigue: de la tabla de pagos obtenemos en rango
da cada una de las k — 1 funciones objetivos que son usadas como restricciones.
Dividimos el rango de la j—€sima funcidn objetivo en q; intervalos iguales usando
q; — 1 puntos intermedios equidistantes de la cuadricula. Por lo tanto, tenemos en
total g; —1 puntos de la cuadricula que son todos usados para variar
paramétricamente las RHS (g;) de la j—€sima funcion objetivo. El nimero total de
vueltas es (q, + 1)X( g3 + 1)X ... X( g, + 1). Una caracteristica deseable del método
e-restricciones es que podemos controlar la densidad del conjunto eficiente asignando
el valor de q; .

Si el numero de puntos de la cuadricula es mas denso, tendremos una buena
representacion del conjunto eficiente pero el costo en el tiempo computacional seria
muy grande.

Una innovacion adicional para el algoritmo es la salida anticipada del bucle anidado
cuando el problema dado en (85) llega a ser infactible para una combinacion de ¢; . La
salida es como sigue: la estrategia de acotamiento para cada una de las funciones
objetivos comienza desde formulaciones mas relajadas (cota inferior para una funcién
objetivo de maximizacion o cota superior para una de minimizacién) y moverse hasta
el menos estricto (6ptimo individual). En este camino, cuando Ilegamos a una solucién
infactible no es necesario seguir resolviendo los restantes problemas del bucle. (Ya que
el problema sera mas estricto y por lo tanto sigue siendo infactible) pudiendo forzar la

salida del bucle. Ejemplo:

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

129



uc OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
v | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

DE CANTABRIA

A Plez e3)
\ max z1 max z1

max z2 e-constraint

st
max z3 | > z2 == g2
2 st z3 ==l
| N zl+z2+4zd <=1 z1+z2+z3 <=1

/ \ P(e2=0.5, e3=0.6) = INF

/ 7 o«
,e"’f Bypass four grid points (stars)

i

—_——"Go to P(e2=0.6, e3=0.0)

[ !
i e -
{f o early exit from the e3-loop

Ejemplo grdfico de la salida temprana de bucles anidados en un problema

multiobjetivo con 3 funciones objetivo.
Esta salida temprana ahorra una gran cantidad de tiempo computacional en problemas

con 2-3 funciones objetivo. Tan pronto como el nimero de funciones objetivo

aumenta la reduccién del tiempo de computacidn se ve aumentado significativamente.
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MODELOQO Y SU FORMULACION
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7.1. MAXIMIZACION DE BENEFICIO
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e

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

7.1.1. CALCULOS PREVIOS

Para lograr obtener un perdxido de hidrégeno de grado 3 (objetivo buscado), se hace
necesario un cierto nimero de etapas determinado cuyo analisis de permeado
muestre un contenido en trazas inferior a las especificadas en la norma SEMI de grado
3. Antes de iniciar el proceso de optimizacién se propone el cdlculo del nimero de

etapas necesarias para plantear el modelo correcto, asi como sus ecuaciones. Para

imetal

y O

imetal

realizar este cdlculo se requiere de los valores de w previamente
calculados en la regresiéon no lineal a partir de datos obtenidos en ensayo variando las
presiones aplicadas. Ahora se conoce el % retenido para cada material, y conociendo el
contenido en trazas de la alimentacidn inicial se podria calcular el contenido en trazas

en cualquier etapa.

B Na Al Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn

Coef. De rechazo (R) | 0,825 | 0,925 | 0,919 | 0,906 | 0,903 | 0,912 | 0,883 | 0,909 | 0,961 | 0,92

A continuacién se muestra una tabla donde se recoge, para cada elemento quimico
gue supera las concentraciones SEMI, el coeficiente de rechazo y permeado (ppb) en

cada etapa:

Alimentacion (ppb) R1 P1 R2 P2 SEMI Grado 1 (ppb)
B 8 0,825 1,4 0,825 0,245 100
Na 25000 0,925 1875 0,925 140,625 1000
Al 1300 0,919 105,3 0,919 8,5293 1000
Ti 80 0,906 7,52 0,906 0,70688 300
Cr 55 0,903 5,335 0,903 0,517495 50
Mn 5 0,912 0,44 0,912 0,03872 50
Fe 200 0,883 23,4 0,883 2,7378 100
Ni 30 0,909 2,73 0,909 0,24843 50
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Cu 3 0,961 0,117 0,961 0,004563 50
Zn 15 0,92 1,2 0,92 0,096 100
SEMI Grado 2
P2 R3 P3 R4 P4
(ppb)
B 0,245 0,825 0,042875 0,825 0,00750313 10
Na 140,625 0,925 10,546875 0,925 0,79101562 10
Al 8,5293 0,919 0,6908733 0,919 0,05596074 10
Ti 0,70688 0,906 0,06644672 0,906 0,00624599 10
Cr 0,517495 0,903 0,050197015 0,903 0,00486911 10
Mn 0,03872 0,912 0,00340736 0,912 0,00029985 10
Fe 2,7378 0,883 0,3203226 0,883 0,03747774 10
Ni 0,24843 0,909 0,02260713 0,909 0,00205725 10
Cu 0,004563 0,961 0,000177957 0,961 6,9403E-06 10
Zn 0,096 0,92 0,00768 0,92 0,0006144 10
SEMI Grado 3
P4 R5 P5
(ppb)

B 0,00750313 0,825 0,00131305 1

Na 0,79101562 0,925 0,05932617 1

Al 0,05596074 0,919 0,00453282 1

Ti 0,00624599 0,906 0,00058712 1

Cr 0,00486911 0,903 0,0004723 1

Mn 0,00029985 0,912 2,6387E-05 1

Fe 0,03747774 0,883 0,0043849 1

Ni 0,00205725 0,909 0,00018721 1

Cu 6,9403E-06 0,961 2,7067E-07 1

Zn 0,0006144 0,92 4,9152E-05 1
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Como se puede comprobar en las tablas, para alcanzar un grado SEMI 3 se han de
realizar 4 etapas de dsmosis inversa. Para el calculo del nimero de etapas no se ha
tenido en cuenta el flujo de mezcla recirculado de la etapa posterior con lo que las
trazas mostradas son ligeramente inferiores a las reales. Esta informacidon nos sirve
como ayuda para plantear las ecuaciones que definen todos los balances de masas en
cada una de las etapas. Teniendo en cuenta que con la recirculacién las trazas
aumentan se propone un modelo con 5 etapas. Este modelo es validado tras observar

los resultados del programa.

Cabe mencionar que para el andlisis quimico del contenido en trazas del perdxido de
hidrogeno de alimentacion se emplea un espectrofotémetro de emision atémica ICP-
MS, que es un espectrofotometro multielemento que relaciona la absorbancia con la

concentracion de dichos elementos traza.

7.1.2. CONSTANTES

Constante Designhacion Valor Unidades
Precio H202 grado 3 PEG 3267 S/m3
Precio H202 inicial PO 790 S/m3
Precio H202 rechazado PR 600 S/m3
Permeabilidad membrana LP 0.0425 m/dia bar
Vida media membranas VIDA 3 dias

Vida media instalacion VIDAINST 1825 dias
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Precio de membranas PMEMBRANE 50 $/m’
Precio de mano de obra PSALARIO 7 S/hora
Precio de electricidad PENERGIA 0.08 S/Kwh
Eficacia de las bombas EFICACIA 0.7 Adimensional
Pardmetros del modelo Kedem-Katchalsky:

B Na Al Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn

w.metal(m/d)

0,482 0,023 0,029 0,044 0,062 0,216 0,121 0,035

0,101 0,132

o'met 1 0,926 092 0917 0925 1 0,928 0,93 1 0,964
4,92E-

I-P(m/s bar)

07
Permeabilidad solutos OMEGA (Tabla) m/dia
Coeficientes de reflexion RHO (Tabla) adimensional
7.1.3. VARIABLES
Variable Desighacion Tipo Unidades
Beneficio BENEFICIO Continua S/dia
Ingresos INGRESOS Continua S/dia
Costes COSTES Continua S/dia
Costes de capital CCAPITAL Continua S/dia
Costes de operacién COPERACION Continua S/dia
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Costes de membranas

Costes auxiliares

Costes de energia

Costes mano de obra

Costes de mantenimiento

Costes materia prima

Caudal inicial

Caudal permeado 1

Caudal permeado 2

Caudal permeado 3

Caudal permeado 4

Caudal permeado final

Caudal mezcla 1

Caudal mezcla 2

Caudal mezcla 3

Caudal mezcla 4

Caudal de rechazo

Caudal de recuperacién 2

Caudal de recuperacién 3

CMEMBRANE

CNOMEMBRANE

CENERGIA

CMANOOBRA

CMANTENIMIENTO

CMATPRIMA

Qo

QP1

QP2

QP3

Qp4

QEG

QMEZCLA1

QMEZCLA2

QMEZCLA3

QMEZCLA4

QR

QR2

QR3
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Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua

Continua
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Continua

Continua

Continua
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Caudal de recuperacién 4

Caudal de recuperacién 5

Flujo de permeado P1

Flujo de permeado P2

Flujo de permeado P3

Flujo de permeado P4

Flujo de permeado EG

Area de membrana 1

Area de membrana 2

Area de membrana 3

Area de membrana 4

Area de membrana 5

Presion membrana 1

Presion membrana 2

Presion membrana 3

Presion membrana 4

Presion membrana 5

Tasa recuperacion mod1l

Tasa recuperacién mod2

QR4

QR5

JP1

JP2

JP3

P4

JEG

AREA 1

AREA 2

AREA 3

AREA 4

AREA S5

DELTAP1

DELTAP2

DELTAP3

DELTAP4

DELTAPS

REC1

REC2
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Continua Positiva

Continua Positiva
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Continua Positiva
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Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva

Continua Positiva
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Tasa recuperacién mod3

Tasa recuperacion mod4

Tasa recuperacién mod5

Concentracidon metales QO

Concentracion metales P1

Concentracion metales P2

Concentracion metales P3

Concentracion metales P4

Concentracion metales PEG

Conc. metales MEZCLA1

Conc. metales MEZCLA2

Conc. metales MEZCLA3

Conc. metales MEZCLA4

Conc. metales Rechazo

Conc. metales REC2

Conc. metales REC3

Conc. metales REC4

Conc. metales REC5

Rechazos en médulo 1

REC3

REC4

REC5

CONCO

CONCP1

CONCP2

CONCP3

CONCP4

CONCEG

CONCMEZCLAL

CONCMEZCLA2

CONCMEZCLA3

CONCMEZCLA4

CONCR

CONCREC2

CONCREC3

CONCREC4

CONCRECS

R1
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Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada
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Continua acotada

Continua acotada
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Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada

Continua acotada
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Rechazos en mdédulo 2 R2 Continua acotada Adimensional
Rechazos en médulo 3 R3 Continua acotada Adimensional
Rechazos en médulo 4 R4 Continua acotada Adimensional
Rechazos en médulo 5 R5 Continua acotada Adimensional

7.1.4. FUNCION OBJETIVO

Maximizar: BENEFICIO = INGRESOS - COSTES

Donde los ingresos quedan definidos por las ventas de producto final y producto
rechazado y donde los costes son definidos por 6 términos que engloban costes de
operacion vy de capital. Los costes de capital incluyen costes de membranas y sala
limpia. Los costes de operacién e ingresos dependen totalmente de la cantidad de
peroxido de hidrégeno purificado, dependiendo este de los balances de materia y de

los parametros Kedem-Katchalsky de las membranas.

7.1.5. RESTRICCIONES

Restriccidn Designhacion Valor Unidades
Caudal de entrada RESTRICCIONENTRADA =24.19 m3/h
Recuperacién médulo 1 RESTRICCIONREC1IMAX < 0.9 Adimensional
Recuperacién médulo 1 RESTRICCIONREC1IMIN > 0.5 Adimensional
Recuperacién maodulo 2 RESTRICCIONREC2MAX <09 Adimensional
Recuperacién modulo 2 RESTRICCIONREC2MIN > 0.5 Adimensional
Recuperacién maodulo 3 RESTRICCIONREC3MAX <09 Adimensional
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Recuperacién médulo 3

Recuperacién médulo 4

Recuperacién médulo 4

Recuperacién médulo 5

Recuperacién médulo 5

AP del médulo 1

AP del médulo 1

AP del médulo 2

AP del médulo 2

AP del médulo 3

AP del médulo 3

AP del médulo 4

AP del médulo 4

AP del médulo 5

AP del médulo 5

Concentracion en metales
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RESTRICCIONREC3MIN

RESTRICCIONREC4AMAX

RESTRICCIONRECAMIN

RESTRICCIONREC5MAX

RESTRICCIONREC5MIN

RESTRICCIONDELTAP1IMAX

RESTRICCIONDELTAP1MIN

RESTRICCIONDELTAP2MAX

RESTRICCIONDELTAP2MIN

RESTRICCIONDELTAP3MAX

RESTRICCIONDELTAP3MIN

RESTRICCIONDELTAPAMAX

RESTRICCIONDELTAPAMIN

RESTRICCIONDELTAPSMAX

RESTRICCIONDELTAPSMIN

RESTRICCIONSEMI

> 0.5

<09

> 0.5

<09

> 0.5

<40

> 10

<40

> 10

<40

> 10

<40

> 10

<40

> 10

<CONCSEMI
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Adimensional

Adimensional

Adimensional

bar

bar

bar
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7.1.6. IMPLEMENTACION DEL ALGORITMO EN GAMS

Una vez arrancado GAMS, después de ser instalada la versién libre, nos aparecera una

ventana con una barra de menus como se muestra a continuacion:

File Edit Search Windows Utilities Model Libraries  Help

E?llq;@lq}l%l ﬂﬂl@| | :'.'

En el primer botdn File se encuentran las opciones relacionadas con el fichero de

trabajo. Desde aqui se creard el nuevo fichero, apareciendo este y tantos otros como
sean abiertos, en la subventana inferior. Desde este menu también se pueden abrir
archivos, proyectos, compilar el cédigo, inicializar el cédigo, acceder a la libreria,

guardar o acceder al menu de opciones de GAMS.

Editar |Exeu:ute| Qutput | Solvers | Licenses | Colors | File Extensions | Charts 4

Font Font size
|Cnurier HNew _=J | 10

™ Auto indentation [¥ Show hints
W Syntax colars Files to sawve before run or campile

I~ Highlight URLs IAII modified files j
[T Show special characters End of Line comments

IT

Maximum lines for syntax colors Right margin position
10000 I 80

GAMS file extensions Keyhoard mapping
| IStandard j

—Tab key use —Automatic spaces

Tah stops

[g,17
" Use Tabs & |setab stops

& |se Spaces " Use smarttabs

X Cancel |
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En el menu de opciones de GAMS se encuentran varias pestafas en las que modificar
tanto los aspectos visuales como de funcionamiento del programa. Aqui se pueden
activar, desactivar o modificar diversas opciones como la ruta del programa, opciones
de chequeo, nimero maximo de procesos, formato de fecha y hora, visualizacién y
colores de los datos, extensiones soportadas, licencia, etc. La opcidon que nos interesa
modificar aqui es la seleccién del solver que se quiera utilizar. En la pestafia Solvers

aparece un cuadro como el que se muestra a continuacion:

Output  Sohvers |Licensea| Colors | File Extensinnsl Chartsx'GDXl Exeu::uteZl 1

Project Defaults Feset | Legend |

Salver Licenze|CMS|DMLP MINLP|MIF| MIQCF) MPECIMLF RMIMLP

&L PHAECP . .
AMPL
BAROM
BDMLP
BEMCH
BOMMIM
CEC
CawWarT
COMVERT
CAOUENME
CPLE=
DEA
DECISC

DECISH
<

X Cancel |

En este cuadro se puede observar como cada Solver puede resolver distintos tipos de
problema en funcién del tipo de variables involucradas, tal y como se ha expuesto en

el capitulo 6. Se procedera a seleccionar el Solver CONOPT y este quedara registrado
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como estandar o por defecto para el tipo de problema que queremos resolver (NLP).
Se observa que todos los Solver estdn disponibles solamente en una version demo, lo
gue implica un uso limitado del programa con un niumero de variables, filas, columnas
elementos distintos de cero y no lineales también limitados. Esto no afecta al caso de
estudio ya que la extensién de la programacién del problema a tratar es inferior a los

limites descritos.

El menu Edit corresponde con todas las opciones inherentes al menu Edit del entorno
office, con la posibilidad de cortar, copiar, seleccionar, deshacer e incluso configurar la

ortografia y utilizar un diccionario, que por defecto estd en inglés.

— Ophions:
[ ilgrore words in UPPERCASE
[T lgnore words containing numbers
[T Suggest from main dictionaries anly
[+ Prompt on repeated word
[ Automatically correct DUal capitals

— Dictionanes:

M ame | Filenarne
Englizh amercan. adm
] Technical technical.adm
[[] Locate Dictionaries...

Custam Dictionany:
IUserDictiDnar_l,l.adu ;I Dictionaries ... |

FReszet Defaulks |

El menud desplegable de Search ofrece interesantes opciones cuando se trabaja con un
codigo largo. Ofrece la posibilidad tanto de buscar como de reemplazar palabras, cosa
util cuando se ha cometido un error sistemdtico en la programaciéon o se quiere

modificar la designacion de un elemento a posteriori.
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Find |FindinFiIes Feplace SearchResuIts'
Textto find

—Options —Direction

[T Casze sensitive & Forward
[ Whale words
™ Regular expression " Backward

—aCope —Origin
* Global % From cursor

" Selected text " Entire scope

Search |

El menu permite realizar busquedas de palabras semejantes o exactas, permite
modificar la direcciéon de busqueda e incluso realizar la busqueda en otro fichero
distinto al de trabajo. Las opciones de busqueda cuentan por defecto con botones de
acceso directo debajo de la barra de menus desplegables como a continuacién se

muestra:

File Edit Search Windows Utilities Model Libraries Help

| | {a}l %l | | = :'.'

2| @) % ¥ | %

El desplegable de Windows permite Unicamente modificar la disposiciéon de los
ficheros abiertos en la subventana donde aparece el cddigo. Cada fichero tiene una

pestafia. Es posible moverse a través de los distintos ficheros en este menu.
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File Edit Search Windows Utilities Model Libraries Help

SEEEY, 3 w|s|a]

ws  C\Users\usuario\Documents\gamsdir\projdir\Untitled_7.gms E@

5 gtages Grado 3 O revizando. st I [Intitled_3.amsz | [Intitled_4.gms |

[Intitled_5.ams | [Intitled_B.amsz I Intitled_7. gz

El menu de Utilities permite utilizar una interesante herramienta que se denomina
GDXDiff. EIl GXD (GAMS Data Exchange) es un archivo, una plataforma independiente
gue almacena los valores de uno o mas simbolos de GAMS como sets, parametros,
variables o ecuaciones. Estos archivos pueden ser utilizados para preparar los datos
para el modelo de GAMS, presentar resultados de un modelo GAMS, almacenar
resultados del mismo modelo utilizando diferentes parametros, etc. Un archivo GXD
no almacena la formulacién de un modelo o sentencias ejecutables. Los archivos GXD
son archivos binarios que son portables entre diferentes plataformas. Estos son
escritos utilizando un orden nativo de bytes pero pueden ser leidos utilizando otro
orden. Estos archivos permiten, por ejemplo, escribir datos de GAMS a Excel de una

forma sencilla.

Por ultimo, la pestafia de Model Libraries permite acceder a una larga libreria de
ejemplos en forma de archivos de GAMS que abarcan multitud de campos y pueden
ser muy utiles e instructivos cuando se trata de abordar un problema cuyo tipo sea
abordado por el ejemplo. Para el problema desarrollado en el presente documento se
ha accedido a la libreria y estudiado el ejemplo de “Simplified Alkylation Process”, que
es un problema tipo NLP aplicado a la ingenieria quimica, entre otros. En la libreria
aparece el drea de aplicacién, nombre, tipo de problema, autos y descripcion de cada

ejemplo.
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@ X
Search I

SeqMr|{Mame + Application Area Type Contributor Diezcription A

064 |ABEL Macro Economics MHLP Kendrick, D Linear Quadratic Control Problem

208 ABSMIP Mathematicz MIP GAMS Develop | Discontinous functionz abs() minf) max(] sign() az MIPs

088 AGRESTE  Agricultural Economics LP Futcher, G P |Agricultural Farm Level Model of ME Brazil

008 AIRCRAFT  Management Science and OR | LP Dantzig. G B |Aircraft Allocation Under Uncertain Demand

183  AIRSP Stochastic Programming O5L5E Dantzig. GBE  Aircraft Allocation

196 AIRSP2 Stochastic Programming DECIS | Dantzig. GE  Aircraft Allocation - stochastic optimization with DECIS

060 Aulfe Management Science and OR LP coC Ajax Paper Company Production Schedule

124 ALAN Finance MINLP Manne, & 5 A, Quadratic Programming Model for Portfolio dnalysiz

166 ALKYL Chemical Engineering MLP Bema, T Simplified Alkylation Process

170 ALPHAMET |Recreational Model: MIP deWetening, | Alphametics - a Mathematical Puzzle

031 ALUM International Trade MIP Brown, M wforld Adurminurm Model

074 AMPL Management Scishce and OR LP Fourer, R AMPL Sample Problem

044 ANDEAN Micra Economics MIP Menmes, LB |Andean Fertilizer Model

197 AFLIP Stochastic Pragramning DECIS | Infanger, G Stochastic Pragramming Example for DECIS

198 APL1PCA Stochastic Programning DECIS | Infanger, G Stochastic Programming Example for DECIS

296 AWKOAP  GAMS Tools MIGQCP | Burkard, R E Input file generation with 24w E for the Quadratic Assignment Problem 9

gl ln} AN TCD AT ToAnla LD L1 smn mmr kA Troiimlinm C almarm mim Dremblors Lieab mimmm meme s ikl 000K

Linear Quadratic Control Problem (ARBEL, SEg=64) L)
v

La programacion se inicializa utilizando la orden RUN GAMS (F9) que aparece en la

barra de botones debajo de la barra de menus, o bien en el menu FILE/RUN.

segln el orden descrito en el capitulo 6 utilizando los bloques obligatorios de

VARIABLES, EQUATIONS, MODEL y SOLVE ademas de otros opcionales como SETS,

SCALARS o PARAMETERS. Las lineas de comentario se reflejan comenzando con “*” (o
entre Sontext/Sofftext).
* NOTA: EL SUBINDICE USADO PARA LA CORRIENTE INICTIAL 0) ES CERC, NO LA LETRA O
Sets
TALLES /B, WNa, 21, Ti, Cr, Mn, Fe, Wi, Cu, Zn/;

Se comienza declarando los distintos tipos de trazas en formas de metales que existen

en la solucidn.
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PEG /3780,
PR /600/
PO /790/

DEOMTADTT TRAT DT T A —

* EAD

+ (M/DIA BAR)
LE /0.0425/

* (DIAS)

WIDR /3/

* [(5/M2)
PMEMBRANE /50/
* (FS/HORA)

PSALARIC /7/

+ DOET~TA ME TA FTESTDTATOAN

"l Il A LA ARLARLIRICILAD

Son definidas las constantes que intervienen en el problema. Los valores de estas son

invariables. Los valores de estos datos han sido tomados de la bibliografia. La variacion

de estos altera el resultado que arroja el programa.
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Parameters

OMEGR (METALES}) /B 0.4821, Na 0.0225, Rl 0.0292, Ti 0.0442, Cr 0.0621,
Mn 0.2160, Fe 0.1210, Ni 0.0348, Cu 0.1011, Zn 0.1322/

RHO (METARLES) /B 1.000, Wa 0.926, Bl 0.920, Ti 0.917, Cr 0.925,
Mn 1.000, Fe 0.928, Ni 0.920, Cu 1.000, Zn 0.964/

ESPECIFICACIONES SEMI PARA SRADO 3
= BSPERLCIFICALICHNGS SEMI FARA GHRAIN 3
* == 3]

CONCSEMTI (METALES) /8 1, MNa 1, A1 1, Ti 1, Cr 1,
Mn 1, Fe 1, Hi 1, Cu 1, Zn 1/

coNCo (METALES) /B &, Na 25000, A1 1300, Ti 80, Cr 55,
Mn 5, Fe 200, Ni 30, Cu 3, Zn 15/:

Los parametros anteriores también son constantes. Omega y Rho son

mediante ensayo. La concentracion SEMI es la correspondiente para la

hallados

calidad

esperada en 5 etapas y la concentracién inicial la ofrecida por los andlisis en

laboratorio de un peréxido de hidrégeno de grado electrénico.
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Variables
* BENEFICIO, INGRESOS ¥ COSTES

* (5/DTA4)

BENEFICIO, INGRES0OS5, COSTES

¢ mACTTC TE SADTTAT W SACTmTo T o
- In Jb APITAL ¥ Lh & L

* LOS COSTES DE CAPITAL COMO ¥
* LOS COSTES DE TODC LO AUXILI
* TUBING, ... (CNCMEMBRANE)
*(5/DIA)
CHMEMBRRANE, CHNCMEMBELNE
= LOS COSTES DE OFERACION COMO SUMA DE LOS COSTES DE ENERGIA, MANC DE OBRA,
* MANTENIMIENTO ¥ MATERIA FRIMA
& /mTa

* (§/DIA)

CENERGIA, CMRNCCBRA, CHANTENIMIENTO, CHMATPRIMA,

* CAL ; E LA5 CORRIENTES

CHRIAN

g0, QPl, QP2, QP3, QP4, QEG, QMEZCLAl, GMEZCLAZ, QMEZCLA3, QMEZCLA4, QR, QRECZ
QREC3, QREC4, QRECS

* FLUJOS DE FPERMEADC

JF1l, JEFZ2, JPF3, JF4, JEG
* AREAS DE MEMERANA

AREMR1, AREA?, ARER3, AREA4, AREAS

n NTCTAMTC ADRT T«ARAC
= FH IONES APLICADAS
]

DELTLF1, DELTAFZ2, DELTIAF3, DELTAF4, DELTLFPS

¢ MACRC MET DECTTDEDACTAN BT T oE MATTTT ol
*+ TASAS DE RECUPERACION EN LOS MODULOS

+ ADTMENSIONAL)

LRIV LUINAL )

REC1, RECZ, EREC3, EREC4, ERECS

L SANSETTD A TANE S DR TOC METAT T T
oL nhinal IUNeESs LE LS MElALRS 2N

Iy

LAS
* (EPE)

CONCE1 (METRLES) , CONCEZ (METALES) , CONCE3 (METALES) , CONCP4 (METALES)

CONCEG (METRLES) , CONCMEZCLAL (METALES) , CONCMEZCLAZ (METALES) , CONCMEZCLAS (METALES)
CONCMEZCLZ4 (METALES) , CONCR (METALES) , CONCRECZ (METALES) , CONCRECS (METALES)
CONCEEC4 (METRLES) , CONCRECS (METALES)

¢ DECTAFAT T AN FATTTT
* RECHAZOS EN CADA MODULJ

- ADTA TSTOWAT
* (ADIMENSICONAL)

Rl (METALES) ,R2 (METRLES) ,R3 (METALES) , R4 (METRLES) , RS (METRLES) ;

Las variables que intervienen en el proceso de calculo, tanto las inherentes a la

valoracion econdmica como las relacionadas con el proceso de fabricacion.
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Positive wariables

@0, QPl, QP2, QP3, QP4, QEG, QMEZCLR1l, QMEZCLAZ, QMEZCLAZ, QMEZCLA4, QR, QRECZ
QREC3, QREC4, QRECS

JP1, JPZ, JP3, JP4, JEG, ALRER1, RREAZ, RREA3, RARER4, RAREAS, DELTAF1, DELTAFPZ
DELTAP3, DELTAP4, DELTAPFS,REC1, RECZ, REC3, REC4, RECS

CCONCP1 (METRLES) ,CONCP2 (METALES) , CONCPE3 (METALES) , COMCP4 (METALES)

CONCEG (METRLES) , CONCMEZCLAL (METALES) , CONCMEZCLAZ (METALES) , CONCMEZCLLAS (METALES)
CONCMEZCLA4 (METALES) , CONCR (METALES) , CCNCRECZ (METALES) , CONCRECS3 (METALES)
CONCREC4 (METRLES) , CONCRECS (METALES)

R1 (METALES) ,R2 (METALES) ,R3 (METALES) , R4 (METALES) , RS (METALES) ;

Las variables cuyos valores sélo pueden ser positivos. Declarandolas positivas se evita
tener que establecer su no negatividad en las restricciones, y se evitan resultados

erroneos.

Eqmations

CEJETIVC, ENTRADADINERD, SALIDADINERC,

DEFCOSTESCAPITAL, DEFCOSTESMEMBRANA, DEFCOSTESHCMEMBRANA,

DEFCOSTESCPERACICN, DEFCOSTESENERGIA, DEFCOSTESMANCCERA,

DEFCOSTESMANTENIMIENTC, DEFCCOSTESMATPRIMA,

BALANCEMATERIAL , BALANCEMATERIAZ , BALANCEMATERIAS, BALANCEMATERIAY , BALANCEMATERIAS,
BALANCEMATERIAICONC (METALES) , BALANCEMATERIAZCONC (METALES) , BALANCEMATERTIAICONC (METALES) ,
BALANCEMATERIA4CONC (METALES) , BALANCEMATERIASCONC (METALES) ,
BALANCEMEZCLAQL , BALANCEMEZCLAQZ , BALANCEMEZCLADS , BALANCEMEZCLAQ4Y ,
BALANCEMEZCLACONCL (METALES) ,BALANCEMEZCLACCONCZ (METALES) , BRLANCEMEZCLACCHNCS (METALES) ,
BALANCEMEZCLACONC4 (METALES) ,

TRANSPCRTEMCD1A, TRANSPORTEMCDIE, TRANSPCRTEMCDILC (METALES),
TRANSPCRTEMCDZA, TRANSPORTEMCDZE, TRANSPCRTEMCD2C (METALES),
TRAMNSPORTEMCD3A, TRANSPORTEMOD3E, TRANSPORTEMOD3C (METALES),
TRAMNSPORTEMCD4A, TRANSPORTEMOD4E, TRANSPORTEMOD4C (METALES),
TRANSPCRTEMCDSA, TRANSPORTEMCDSE, TRANSPCRTEMCDSC (METALES),
DEFR1 (METALES) ,DEFR2 (METALES), DEFR3 (METALES), DEFR4 (METRLES), DEFRS (METALES),
RECUPERACTIONMCD] , RECUPERACTIONMOD2 , RECUPERACTICONMODS , RECUPERACTCONMOD4E , RECUPERACTONMODS ,
RESTRICICNENTRADR,

RESTRICICNRECIMAY, RESTRICICNRECIMIN, RESTRICICWRECZMAX, RESTRICICHNERECZMIN,
RESTRICIOCNREC3MAY, RESTRICICNREC3MIN, RESTRICICWREC4MAX, RESTRICICHNREC4MIN,
RESTRICICNRECSMAY, RESTRICICHNRECSMIN,

RESTRICICNDELTAPIMAX, RESTRICICNDELTAPIMIN,

RESTRICICNDELTAP2MAX, RESTRICICNDELTAP2MIN,

RESTRICIONDELTAP3MAX, RESTRICICNDELTAP3MIN,

RESTRICIONDELTAP4MAX, RESTRICICNDELTAP4MIN,

RESTRICICNDELTAPSMAX, RESTRICICNDELTAPSMIN,

RESTRICICNSEMI (METALES) ;

Se declaran todas las ecuaciones para poder posteriormente definirlas correctamente.
Si una ecuacion no estd declarada el programa no reconocerd su existencia y se

producira un error.
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[OBJETIVC.. BENEFICIC=E=INGRES0S5-COSTES:;

ENTRADADINERD.. INGRESOS=E=QEG*PFEG+QR~FE;
SLLIDADINERO. . COSTES=E=CCAFITAL+COPERACION;

DEFCOSTESCARAPITAL. . CCAPITAL=E=CHMEMERANE+CHOMEMERANE;
DEFCOSTESMEMBRANA .. CMEMBRANE=E=(AREA1+AREAZ+AREA3+ARER4+ARERS) *PMEMBREANE® (1/VIIX
DEFCOSTESNCMEMBEANAL . . CHCHMEMBRANE=E=(0.88/0.12)*CMEMBERANE* (VIDA,/VIDAINST)+2590;

*OTA - 280 FORRECPONDE A

A T A ATARATARTS NE AMATTCOTC
Ule, a0 LubhiGeorJWUD 8 LA =

LADURATOURIL DL ANALISITS

DEFCOSTESCPFERACION. . COPERACION=E=CENERGIA+CHMANCOBRA+CHMANTENIMIENTO+CHMATPRIMA;

WOTA: (17538 ES EI FACTOR DE CONVERSION DE M3-BAR 4 EWH
F3E) V A KWH

= BS BL FACITUR U CONVERS TON Df, MI-Dal A

N LAD 1/36€

DEFCOSTESENERGIL.. CENERGIA=E=( (QU+QRECZ)*DELTAF1+ (QP1+QRECS) *DELTAPZ+
(QP2Z+QREC4Y) *DELTAES+ (QE3+QRECS) *DELTAP4+QP4*DELTAPS) # (1/EFICACIA) *PENERGIA® (1/36
DEFCOSTESMANCOBRL., CMANOOBRA=E=24%BSALARIO;

DEFCOSTESMANTENIMIENTO.. CMANTENIMIENTO=E=0.05*CCAPITAL;

DEFCOSTESMATPRIMA. . CHATPRIMA=E=0QO0*EQ;

EALANCEMATERIAL.. QO+QREC2=E=0QP1+(R;
BALANCEMATERTIA1CONC (METALES) .. QO*CONCO (METALES)+QRECZ*CONCRECZ (METALES)=E=
(QF1*CONCEL (METALES) +QR*CONCR (METALES) ;

BALANCEMATERTIAZ.. QF1+QREC3=E=QF2+QRECZ;
BALANCEMATERTAZCONC (METALES) .. QP1#CONCE1 (METALES)+QREC3*CONCRECS (METALES)=E=
QB2 *CONCE2 (METALES) +QRECZ *CONCRECZ (METALES) ;

BALANCEMEZCLAQL.. QMEZCLA1=E=Q0+QRECZ;
BALANCEMEZCLACONCI (METALES) .. CONCMEZCLAL (METALES)=E=(Q0*CONCO (METALES)+
(QREC2*CONCRECZ2 (METALES) ) /QMEZCLAL:;

I

BALANCEMATERIAS.. QP2+QREC4=E=(QP3+(QRECS3;
EALANCEMATERIA3CONC (METALES) .. QP2*CONCEZ (METALES)+QREC4*CONCRECS (METALES)=E=
(QP3#*CONCES (METALES) +QREC3*CONCRECS (METALES) ;

BALANCEMEZCLAQZ .. QMEZICLAZ=E=QF1+QREC3;
BALANCEMEZCLACONCZ (METRALES) .. CONCHMEZCLAZ (METALES)=E=(QP1*CCNCF1 (METALES) +
[QREC3*CONCRECS (METALES) ) /QMEZCLAZ;

BALANCEMATERIA4.. QPI+QRECS=E=QF4+(REC4;
BALANCEMATERIA4CONC (METALES) .. QP3I*CONCFE3 (METALES) +QRECS*CONCRECS (METALES)=E=
[QF4*CONCF4 (METALES) +QREC4~CONCEEC4 (METALES) ;

BALANCEMEZCLAQ3.. QMEZCLAI=E=QP2+QREC4:
BALANCEMEZCLACONCS (METALES) .. CONCMEZCLAS (METALES)=E=(QP2*CONCEZ (METALES) +
(QREC4*CONCREC4S (METALES) ) /QMEZCLAS;

BALANCEMATERIAS.. QEG+QRECS=E=(P4;
EALANCEMATERIASCONC (METALES) .. QEG*CONCEG (METALES)+QRECE*CONCRECS (METALES)=E=
(QP4*CONCE4 (METRLES) ;

BALANCEMEZCLAQ4 .. QMEZICLA4=E=0QF3+QRECS;
BALANCEMEZCLACONCY (METRALES) .. CONCHMEZCLA4 (METALES)=E=(QP3*CCONCF3 (METALES) +
IQRECS*CONCRECS (METALES) ) /QMEZCLA4;

TELNSPORTEMOD1Z. . QPI=E=JP1*REELI:
TEANSPORTEMCD1B. . JP1=E=LF*DELTAF1:
TRANSPORTEMODIC (METRLES) .. R1(METALES)=E=(RHO (METALES)*JP1),/ (JP1+CMEGA (METRLES

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

Vg

) s

g

151



e

UNIVERSIDAD

DE CANTABRIA

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

TEANSFCORTEMODZA. .
TRANSFCRTEMODZE. .

TEANSFCORTEMOD3A. .
TRANSFCORTEMODSE. .

TRANSFCRTEMOD4A. .
TRANSFCORTEMOD4E. .

TRANSFCORTEMODSA. .

TEANSPFORTEMODZC (METRALES) ..

TRANSPFORTEMODSC (METALES) ..

TRANSPFORTEMOD4C (METALES) ..

QFZ=E=JP2*REELZ;
JPZ=E=LE*DELTLFZ;
R2 (METALES)=E=(RHO (METALES) *JP2) / (JP2+CMEGA (METALES) )

QF3=E=JF3~REEA3;
JP3=E=LE*DELTLF3;

QF4=E=JF4*LEEL4;
JP4=E=LEF*DELTLF4:

QEG=E=JEG*LREELS;

R3 (METALES)=E= (RHO (METALES) *JP3) / (JP3+CMEGR (METALES) )|

R4 (METALES)=E= (RHO (METALES) *JP4) / (JP4+CMEGR (METALES) )|

TRANSPFORTEMODSE. . JEG=E=LF*DELTAFS;
TRANSPORTEMODSC (METALES) ..

DEFE1 (METRLES) ..
DEFE2 (METRLES) ..
DEFR3 (METRLES) . .
DEFR4 (METRLES) ..
DEFRS (METRLES) . .

CONCP1 (METALES) =E=CONCMEZCLA1 (METALES) * (1-R1 (METALES) ) ;
CONCP2 (METALES) =E=CONCMEZCLLZ (METALES) * (1-R2 (METALES) ) :
CONCES (METALES) =E=CONCMEZCLAS (METALES) * (1-R3 (METALES) ) ;
CONCP4 (METALES) =E=CONCMEZCLL4 (METALES) # (1-R4 (METALES) ) ;
CONCEG (METALES) =E=CONCP4 (METALES) * (1-R5 (METALES) )

RECUPERRCICNMODL.. REC1* (QO+QRECZ)=E=QP1:
RECUPERRCICNMODZ.. RECZ* (QPL+QREC3)=E=QP2;
RECUPERACICHNMODS.. REC3* (QP2+QRECY)=E=QP3:
RECUPERACICNMOD4.. REC4* (QP3+QRECS)=E=QP4;
RECUPERACICNMODS.. RECS5*QP4=E=QEG:

Son expresadas todas las ecuaciones con su formulacion. Todas ellas constituyen la

funcion objetivo que se va a maximizar, beneficios en funcidén de ingresos y costes, y

estos en funcion de los balances de masas y transportes de materia.

RESTRICICHENTRADA.. QO=E=24.19;
RESTRICICHRECIMAX.. EEC1=L=0.9;
RESTRICICHNRECIMIN.. REC1=G=0.5;
RESTRICICHEECZMAX.. EECZ=L=0.9:
RESTRICICHMEECZMIN.. RECZ2=G=0.53:
RESTRICICHREC3IMAX.. EEC3=L=0.9;
RESTRICICHREC3IMIN.. REC3=G=0.5;
RESTRICICHMREC4MAX.. EEC4=L=0.9;
RESTRICICHMNREC4MIN.. REC4=G=0.5;
RESTRICICHEECSMAX.. EECS=L=0.9:
RESTRICICHNRECSMIN.. EECS=G=0.3;
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Estas son las restricciones, algunas de ellas son inecuaciones y conforman la marafia

gue establece las limitaciones espaciales por donde se va a mover la solucién.

+ TFATADTE TITATAT ELC

vaLlhbs LI lalbs

QEG.L=22;
OR.L=3;
Q0.L=24.19;

QMEZCLRL . L=20;
OMEZCLAZ .L=20;
QMEZCLAS.L=20;
QMEZCLA4.L=20;

EESTRICIONDELTAPIMAX. .
EESTRICIONDELTAPIMIN. .

RESTEICICHNDELTAFZMRX. .
EESTEICICHNDELTAFZMIN. .

RESTEICICHNDELTAFIMRX. .
RESTEICICHNDELTAFIMIN. .

RESTRICIONDELTAP4MAX. .
REESTRICIONDELTAP4MIN. .

RESTRICICHNDELTAPSHMRX. .
RESTEICICHNDELTAFSMIN. .

REESTEICICNSEMI (METALES) ..

DELTAP1=L=40;
DELTAP1=G=10:

DELTAF2=L=40;
DELTAF2=G=10;

DELTAF3=L=40;
DELTAF3=G=10;

DELTAP4=L=40;
DELTAP4=G=10;

DELTAPS=L=40:
DELTAFPS=G=10;

CONCEG (METRLES) =L=CONCSEMI (METALES) ;

JF1.
JEZ.
JE3.
JE4.
JEG.

| S o e e

REERI.
BEERZ .
BEELZ.
REEL4.

LT

T

LT

[ ST LS T % T T ]
LT Kl

T i Y o T o B
Il

BEELS.

DELTAP1.
DELTLEZ.
DELTLEZ.
DELTLF4.
DELTAES.
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REC1.L=0.8;
RECZ.L=0.8;
REC3.L=0.8:
REC4.L=0.8;
RECS.L=0.8;

CONCP1.L (METRLES)=0.1*CONCO (METALES) ;
CONCE2.L (METRLES)=0.1*CONCO (METALES) ;
CONCES3.L (METRLES)=0.1%CONCO (METALES) ;
CONCE4.L (METRLES)=0.1*CONCO (METALES) ;

CONCEG.L (METALES)=0.1*0.1*CONCO (METALES)
CONCER.L (METRLES)=10%CCONCO (METALES)

CONCRECZ . L (METALES)=CONCO (METALES) ;
CONCRECS.L (METALES) =CONCO (METALES) ;
CONCREC4.L (METALES) =CONCO (METALES) ;
CONCRECS.L (METALES)=CONCO (METALES) ;

CONCMEZCLA1 . L (METALES) =CONCO (METALES) ;
CONCMEZCLA? . L (METALES ) =CONCO (METALES) ;
CONCMEZCLAS . L (METALES)=CONCO (METALES) ;
CONCMEZCLA4 . L (METALES)=CONCO (METALES) ;

CONMCP1.LO (METALES)=0.0001;
CONCEZ2 .LO (METALES)=0.0001;
CONCE3.LO (METALES)=0.0001;
CCHNCP4.LO (METALES)=0.0001;

CONCRECZ . LO (METALES)=0.0001;
CONCRECS3 .LO (METALES)=0.0001;
CONCREC4 .LO (METALES)=0.0001;
CONCRECS . LO (METALES)=0.0001;

CONCMEZCLAL . Lo (METALES)=0.0001;
CONCMEZCLAZ . LO (METALES)=0.0001;
CONCMEZCLAS . LO (METALES)=0.0001;
CONCMEZCLA4 . LO (METALES)=0.0001;

Son asignados valores iniciales para que el programa converja a la solucién éptima.
odel CASCADA /ALL/;

Solwve CASCADA wusing NLP maximizing BENEFICIO;

Se declara el modelo y se ejecuta maximizando el beneficio utilizando el Solver NLP

gue se tenga designado por defecto.
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7.2 MAXIMIACION DE BENEFICIO Y MAXIMIZACION DE SF

En una segunda hipétesis de cdlculo se propone la optimizacién simultanea tanto de
Beneficio como de la calidad del producto, lo que define una optimizacion
multiobjetivo con dos objetivos o biobjetivo. Para ello se hace necesario definir qué es
el Safety Factor. El safety factor es un indicador de calidad del producto que lo define

idéneo o no para ciertos procesos. Es definido por la siguiente expresioén:

metal

SE = CSEMI(n) __ Concentracién SEMI (87)
n C,’::’g"(%l Concentracién del producto

Es la relacion entre la concentracién de grado SEMI requerida por la norma para cierto
grado y cierto metal, y la concentracién obtenida por el proceso, que sera siempre
igual o menor que la concentracion SEMI. Este hecho hace que el Safety Factor sea
siempre igual o superior a 1. Para cada metal existe un Safety Factor distinto y este es
en ocasiones un requerimiento de la empresa que demanda el producto ya que, por

ejemplo, diversas trazas metalicas suponen venenos para ciertos catalizadores.

En este caso se ha de suponer un Safety Factor limitante. Para concluir qué metal
posee el SF limitante se ha de recurrir a las concentraciones iniciales en las que se
observa que el elemento con mayor concentracion es el Sodio (25000 ppb) lo que
junto a que para grado 3 todas las concentraciones son de 1lppb hace suponer que
éste serd nuestro factor limitante junto con el Boro (este hecho también se observa en
la grafica 8.3.2.c donde siempre se observa el Na como el elemento con mayores
concentraciones a lo largo de todo el proceso, salvo en la Ultima etapa donde el Boro y

Sodio tienen similares concentraciones).

Este tipo de optimizacién implica la evaluacidon de todas las soluciones factibles al
problema que consideran mejor los compromisos entre objetivos. EIl método a utilizar
para la resolucién del problema consiste en, como ya se ha explicado en el desarrollo
tedrico utilizar el método de las épsilon restricciones, el cual lleva a cabo Ia

optimizacién multiobjetivo resolviendo las correspondientes series de subproblemas
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de objetivos Unicos, donde todos los objetivos excepto uno son transformados en

restricciones.

Para ello se genera la variable SF (METALES) y se definen las ecuaciones SAFETYFCTOR
(METALES) ademas de las ecuaciones de las restricciones de su valor minimo y maximo
para el Sodio.

SLFETYFACTOR (METALES) . .5F (METALES)=E= CONCSEMI (METALES) /CONCEG (METLLES)

RESTRICCICHNSFMIN. .5F('Ha")=G=1;
RESTRICCIONSFMAX. .5F('Na')=L=1000:

Este proceso es el mismo en el caso del Boro, se han de definir las ecuaciones del
safety factor y restricciones de valores maximo y minimo del mismo en el caso del

Boro.

SARFETYFACTOR (METALES) . .SF (METALES)=E= CONCSEMI (METALES)/CONCEG (METALES)
RESTRICCICNSFMIN..SF('E')=G=1;
RESTRICCICNSFMAX..SF('E')=L=1000;

En el proceso, forzar las restricciones minima y maximo para todos los metales genera

una solucién sin errores pero infactible (no hay éptimo).

El proceso se repite modificando el valor de la restriccion minima, aumentandola hasta
que la funcién ya no alcanza un dptimo y aparezca el mensaje Unfeasible Solution.
Cuantos mas intervalos se introduzcan, mds densidad de puntos aparecerdn en el

frente de pareto que relaciona el Safety Factor solucion con el beneficio que genera.
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8.1 RESUMEN DEL PROCESO

Una vez se ejecuta el cédigo el programa lanzard una ventana que resume el proceso
donde se puede observar una linea de registro a intervalos constantes. Este registro de

intervalos se muestra a continuacion:

CCOHNOPT 3 24.3.3 r48116 Released Sep 19, 2014 WEI =86 64bit/ME Windows

CONOCPTS3 version 3.16C

Copyright (C) ARKET Consulting and Development AFS
Bagsvaerdve]j 246 A
DE-2880 Bagsvaerd, Denmark

Iter Phase Hinf Infeasibility RGmax HESE Etep InItr MX OE

o] 0 4.5265616202E+05 (Input point)
Pre-triangular equations: 3
Post-triangular egquations: 9
Definitional equations: 64
1 1] 3.3241491561E+05 (After pre-processing)
2 0 7.7169542497E+01 (After scaling)
10 1] 45 4,.100573396EBE+01 2.9E-01 T T
21 1 38 1.172185983BE+01 1.4E+01 40 1.0E+00 7T T
31 1 28 5.61428T0140E+00 1.0E+00 24 2.8E-02 T T
36 1 22 1.15004628%953E+00 2.Z2E+00 23 7.7E-01 ST T
Iter Phase Ninf Infeasibility REGmax NSEB Step Inltr MX OFE
41 1 7 3.58464%2004E-01 1.2E+00 13 1.0E+00 5T T
46 1 3 9.8217442292E-02 4.0E+01 6 4.8E-01 11 F F
51 1 1 5.0219235136E-02 7.8E-03 4 5.1E-01 3 F F
*% Feasible solution. Value of objective = 9405.80568326
Iter Phase Hinf Chbjective RGmax HSEB Step InlItr MX OFK
61 3 5.6599471405E404 2.8E+03 6 5.6E-01 3 F F
71 4 5.7913209275E+4+04 1.1E+00 4 1.0E+00 3 F T
75 4 5.7913209275E+04 T7.2E-08 4

#% Optimal solution. Reduced gradient less than tolerance.

Las primeras lineas identifican la version de CONOPT que se estd utilizando.

Las primeras iteraciones tienen una interpretacidn especial: la iteracion 0 representa el
punto inicial exactamente como se recibié de GAMS, la iteracion 1 representa el punto
que es el resultado del pre procesado de CONOPT, vy la iteracidn 2 representa el mismo

punto después de escalar (incluso si el escalado esta apagado).
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Las iteraciones restantes estan caracterizadas por el valor “Phase” de la columna 2. El
modelo es infactible durante la Phase 0, 1y 2 y la suma de las infactibilidades en la
columna 4 (nombrada como “Infeasibility”) estd siendo minimizada; el modelo es
factible durante la Phase 3 y 4 y la funcidén objetivo actual, también mostrada en la
columna 4 como “Objective” es minimizada o maximizada. Las iteraciones de la Phase
0 son iteraciones tipo Newton. Durante la Phase 1 y 3 el modelo se comporta casi
linealmente y CONOPT aplica iteraciones lineales especiales que toman ventaja de la
linealidad. Estas iteraciones son a veces aumentadas con iteraciones internas de
Programacion Lineal Secuencial (SLP), indicadas por un nimero de iteraciones internas
SLP en la columna “Inltr”. Durante la Phase 2 y 4 el modelo se comporta de manera
mas no lineal y la mayoria de los aspectos de las iteraciones son cambiados: la linea de
busqueda es mas elaborada y CONOPT necesita un segundo orden de informacién para
mejorar la convergencia. Para modelos pequefios y simples CONOPT aproximara el
segundo orden de informacidon como un subproducto de las busquedas en linea. Para
modelos mas largos y complejos CONOPT utilizard algunas iteraciones internas de

programacion secuencial cuadratica (SQP) en la columna “Inintr”.

La columna “NSB” se identifica como “Number of SuperBasics” define el grado de
libertad o la dimension del espacio de busqueda actual y “Rgmax” mide el mayor
gradiente reducido entre las variables no &ptimas. Rgmax deberia converger
eventualmente hacia cero, pero no se espera que la convergencia sea mondétona. Las
ultimas dos columnas nombradas como “MX” y “OK” dan informacidn sobre la linea de
busqueda: OK=T significa que la linea de busqueda se comporta bien, y OK=F significa
que la linea de busqueda ha sido finalizada antes de que se haya encontrado una
longitud éptima de paso porque no ha sido posible encontrar una solucién factible de
gran longitud de paso. MX=T significa que la linea de busqueda se dio por terminada
por una variable que ha alcanzado una cota (siempre combinado con OK=T), y MX=F
significa que la longitud de paso fue determinada por no linealidades. Si OK=T
entonces la longitud de paso ha sido 6ptima; si OK=F entonces las restricciones eran

demasiado no lineales para permitir a CONOPT realizar un paso dptimo completo.

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

159



uc OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
v | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

DE CANTABRIA

La dltima frase que arroja el programa:

“** Optimal solution. Reduced gradient less than tolerance.”

Es un mensaje de terminacion, el cual significa que la solucién es una solucién interior
localmente 6ptima. El componente mds grande del gradiente reducido es menor que la
tolerancia rtredg con un valor por defecto de 1.e-7. El valor de la funcion objetivo es
muy exacto mientras que el valor de las variables es menos preciso debido a una

funcién objetivo plana en el interior de un area factible.

8.2 OUTPUT DEL PROGRAMA

También se abrird una ventana con los resultados numéricos del programa. Esta
ventana estd dividida en dos: la parte izquierda contiene de forma esquematica el

contenido de la ventana derecha como se observa a continuacion:

Compilation GLMS 24.3.3 1r48116 Released Sep 19, 2014 WEX-WEI x86 64bit/M5 Windows 01/07/15 09::
Equation Listing
+- Equation i .
Column Listing Compilaction
+- Column
Maodel Statistics
Solution Report i
+- SolEQU
+- SolVAR 2
3

General BElgebraic Modeling Sy stemn

* NOTA: EL SUBINDICE USADC PRARA LA CORRIENTE INICIAL (0) E5 CERC, NO LA LE
TER O

4
a5 Sets

& METALES /B, Na, Bl, Ti, Cr, Mn, Fe, Wi, Cu, Zn/:
-

]

]

Scalars

10 * PRECIOS DE LOS5 PERCXIDOS GRADC ELECTRCONICC (EG), RECHRZADC (R) E INICIAL
(2}

11 * (§/M3)

12 * cambio el walor del precio del producto, para poner el de Grado 3, tabla
4 del articulo

13 PEG /f3780/

14 PR /600/

15 PO /790/

En el apartado “Compilation” aparece el cédigo escrito en el programa de la misma
forma aunque cada linea aparece numerada para posteriormente poder ser
referenciada en el caso de que exista algun error de compilacién, este pueda ser

facilmente localizable.
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En “Equation Listing” aparecen todas las ecuaciones del apartado “ecuaciones” de la
linea 120, pero con los valores que corresponden a constantes o parametros definidos
entre las lineas 13-63 tales como concentraciones, costes o caracteristicas de
materiales, son introducidos quedando todas las ecuaciones en funcidn

exclusivamente de las variables.

En el desplegable “Equation” se tiene acceso a todas y cada una de las ecuaciones que

forman parte de “Equation Listing”.

El Equation Listing muestra las variables que aparecen en cada restriccion, y qué valor
en los coeficientes individuales y el valor lado derecho de la ecuacién evaluar para que
después sea realizada la manipulacién de datos. Todos los términos que dependen de
las variables son colocadas en el lado izquierdo, y todos los términos constantes son
combinados en un Unico numero en el lado derecho, llevando a cabo el cambio de

signos necesario.

El “Column Listing” es una lista de los coeficientes individuales clasificados por
columnas en vez de por filas. Se muestran tres valores que corresponden con los

limites superior e inferior (.UP y .LO) y con el valor inicial (.L) asi como los coeficientes.

El apartado “Model Statistics” muestra una informacién final generada mientras el
modelo estd siendo preparado para la soluciéon. Su uso mas obvio es proporcionar

detalles acerca del tamaiio y de la no linealidad del modelo.
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Model Statistics SCOLVE CASCADA Using NLP From line 361

MCDEL STATISTICS

BELOCKS OF EQUATIONS T8 SINGLE EQUATIONS 258

BLOCKS OF VARIABLES 65 SINGLE VARIABLES 2386

NCN ZERC ELEMENTS 1,001 HON LINEAR N-Z 738

DERIVATIVE PCOL 10 CONSTANT POCL 43

CODE LENGIH 1,782

GENERATICN TIME = 0.140 SECONDS 4 MB 24.3.3 r48116 WEX-WEI
EXECUTICH TIME = 0.140 SECONDS 4 ME 24.3.3 r48ll6é WEX-WEI

GAMS 24.3.3 1r48116 Released Sep 19, 2014 WEX-WEI x86 64bit/M5 Windows 01/07/15 09:26:29 Page 5
General Llgebraic Modeling System

El contador “BLOCK” se refiere a ecuaciones y variables en GAMS, el contador
“SINGLE” se refiere a filas y columnas individuales en el problema generado. La
entrada de “NON ZERO ELEMENTS” se refiere al nimero de coeficientes distintos de

cero en la matriz problema.

Hay cuatro entradas que proporcionan informaciéon adicional en los modelos no
lineales. La entrada “NON LINEAR N-Z” se refiere al nimero de entradas de la matriz

no lineales en el modelo.

Todas las formas de no linealidad no tienen el mismo nivel de complejidad, asi que
aunque estos términos puedan contar como una entrada no lineal en la matriz, se
requiere de informacidn adicional para proporcionar al usuario el conocimiento de la
complejidad de la no linealidad. GAMS ofrece una entrada denominada “CODE
LENGTH”que proporciona un buen criterio para este propdsito. Hay ademas otras dos
entradas: “DERIVATIVE POOL” y “CONSTANT POOL” que aportan mas informacién
sobre la no linealidad. En general, a mayor no linealidad mayor complejidad a la hora

de resolver.

Los tiempos que aparecen después de estas estadisticas son de igual modo dutiles. El
“GENERATION TIME” es el tiempo empleado desde que la comprobacidn de la sintaxis
ha finalizado. Esto incluye el tiempo gastado en generar el modelo. Las unidades de

medida son proporcionadas y tomadas con el reloj del ordenador personal o la CPU.
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El “Solution Report” es el punto donde el modelo es resuelto y el consiguiente output
contiene detalles sobre el proceso de solucién. Es dividido en dos partes, la primera es
comun a cualquier solver, y la segunda especifica a uno en particular. La primera parte

es mostrada a continuacion:

Solution Report SCOLVE CASCADA Using MLP From line 361
SOLVE STUMMARY

MCDEL CLSCADR CEJECTIVE BEWNEFICIC
TYPE HLP DIRECTICH MAXTMIZE
SQLVER COMNOPT FRCHM LINE 361

®#&#%% SOLVER STATUS 1 NHormal Completion

**&& MODEL STATUS 2 Locally Optimal

**&& ORBJECTIVE VALUE 575913.2093

RESCURCE USAGE, LIMIT 0.312 1000.000

ITERATICH COUNT, LIMIT 75 2000000000

EVALUATICH ERROCRS 0 i}

Aqui aparece el nombre del modelo (CASCADA), el tipo de problema (NLP), también
aparece el nombre del solver para resolver el modelo (CONOPT), la funcion objetivo
(BENEFICIO), la direccidn de la optimizacion llevada a cabo (MAXIMIZAR), el estado del
solver y del modelo para el problema (Normal completion/Locally optimal). Aparece el
valor objetivo del caso de estudio correspondiente con 57.913.21 $/dia. También
muestra el tiempo de uso de la CPU requerida por el solver en segundos asi como el
tiempo maximo permitido por el solver (RESOURCE USAGE, LIMIT). El solver parara tan
pronto como el limite de tiempo sea alcanzado. El tiempo por defecto es de 1000s.

Esto puede ser cambiado mediante el cédigo reslim=xx.

El nimero de iteraciones empleado (75) por el solver asi como el limite maximo de
iteraciones (ITERATION COUNT, LIMIT) también es mostrado. El solver se detendra
cuando el numero maximo de iteraciones es alcanzado. El limite es practicamente

infinito (2e9) y puede ser cambiado mediante el cddigo iterlim=nn.

Por ultimo se puede chequear el nimero de errores numéricos encontrados por el

solver, asi como el limite de errores permitidos por este (EVALUATION ERRORS).
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El SOLVER STATUS y el MODEL STATUS requieren una explicacion detallada. El SOLVER
STATUS optimal significa que la solucion es éptima, esto es, que es factible (dentro de
las toleracias) y ha sido probado que ninguna otra solucion factible posee un valor

objetivo mejor.

El MODEL STATUS locally optimal alude a que ha sido encontrado un 6ptimo local, esto
es, una solucién que es factible (dentro de las tolerancias) y se ha probado que existe
una vecindad de la solucién en la cual ninguna otra solucién factible con mejor valor

objetivo existe.

La segunda parte del “Solution Report” es distinta para cada solver, para CONPT e la

siguiente:

CONOQPTS3 version 3.1eC

Copyright (C) ARKI Consulting and Development A/SS
Bagsvaerdve]j 246 L
DE-2880 Bagsvaerd, Denmark

#% Warning ** The number of nonlinear derivatives equal to zero
in the initial point is large (= 26 percent).
A better initial point will probably help the
optimizacion.

#*% Optimal solution. Reduced gradient less than tolerance.

CONCPT time Total
of which: Function ewvaluations

. 308 seconds
.178 = 57.8%
= §&.8%
.001 = 0.3%

1=t Derivative ewvaluations

0o o oo
=
3%
[

Directional 2nd Derivatiwve

Se extrae informacion del Solver pero ademas genera avisos de especial interés. En
nuestro caso se aconseja el utilizar un punto inicial mejor para evitar derivadas no
lineales igual a cero. También se genera una tabla donde aparecen los tiempos de
ejecucién y el peso de estos tiempos respecto al total dependiendo de la tarea de
ejecucidén. Se observa que la mayor parte del tiempo de calculo es empleada para la

evaluacion de las funciones (57.8%).
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solucion de las ecuaciones y la solucidn de las variables respectivamente.

-——— EQU
-———— EQU
-——— EQU
-———— EQU
-—— EQU
-—— EQU
-—— EQU
-—— EQU
-—— EQU
-—— EQU
-———— EQU
-——— EQU
-———— EQU
-——— EQU
-———— EQU
-——— EQU

Esta seccion es una lista de fila por fila y columna por columna de las soluciones
obtenidas por GAMS mediante el solver. Cada ecuacién individual y variable es

representada con cuatro asi como cuatro apartados que definen su informacién.

Las cuatro columnas que definen estos cuatro apartados son las siguientes:

LOWER LEVEL UFFER MARGINAL
CBJETIVO 1.000
ENTRADADI~ 1.000
SALIDADIN~ -1.000
DEFCOSTES~ -1.050
DEFCOSTES~ . . . -1.063
DEFCOSTES~ 25%0.000 2590.000 25350.000 -1.050
DEFCOSTES~ -1.000
DEFCOSTES~ . . . -1.000
DEFCOSTES~ 168.000 168.000 168.000 -1.000
DEFCOSTES~ -1.000
DEFCOSTES~ -1.000
BALRNCEMR~ —-600.000
BALANCEMA~ —-3277.842
BALRNCEMR~ -3600.753
BALANCEMA~ —-3662.004
BALRNCEMR~ 3694.166

LOWER: limite inferior (lower bound) (.lo)

LEVEL: valor de nivel o inicial (level value)(.l)

UPPER: limite superior (upper bound)(.up)

MARGINAL: marginal (.m)

Para las variables, los valores en las columnas UPPER y LOWER se refiere a los limites
superior e inferior. Para las ecuaciones estos son obtenidos del lado derecho de las
ecuaciones (las constantes) y del tipo de ecuacidn. Los valores LEVEL y MARGINAL son
determinados por el solver, y los valores mostrados son empleados para actualizar los

valores de GAMS. EPS es el valor que GAMS utiliza como préximo a cero. Es normal
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gue los marginales muestren este valor ya que GAMS usa el convenio de que el

marginal es cero para variables basicas y no cero para otras.

El Ultimo apartado que muestra el programa se llama “Report Summary”. Esta seccién
final es una lista iniciada por cuatro asteriscos (mostrando asi que es importante).
Muestra el niumero de filas o columnas que han sido etiquetadas como unbounded
(causan el problema de no tener un limite), infeasible (su valor no estd entre los limite
superior e inferior), nonopt (cuando cualquier entrada no basica para la cual el signo
marginal es incorrecto, o entradas superbasicas para las cuales el valor marginal es
demasiado grande). También es importante del andlisis del tiempo de ejecucién
(Execution Time) que en este caso de 0.015 segundos, porque el programa ha llegado a

la solucion de forma rdpida y eficiente.

#*x®% REPCORT SUMMARY : 0 HCHOFT
0 INFEASIELE
0 TUNBOUMDED
0 ERRCES

EXECUTICHN TIME = 0.015 SECCHDS Z MB 24.3.3 r48lle WEX-WEI

8.3 TABLAS DE RESULTADOS

La exposicion de tablas con los valores que adquieren las variables involucradas en el
problema muestra directamente el resultado del proceso de optimizacion. Estas tablas
favorecen la lectura y la comparacion con otros procesos o con el mismo proceso
afectado por distintas restricciones o la variacion de pardmetros como la presién o la

recuperacion, o incluso el nUmero de etapas.

Asi mismo, el objeto de este estudio no es de indole comparativa sino de analisis
econémico. A continuacién se muestran algunas tablas sobre las que habra de

apoyarse para llevar a cabo las conclusiones del apartado siguiente.
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8.3.1 RESULTADO ECONOMICO

Se muestra una tabla resumen con los resultados que afectan a todos los costes que
conforman los costes de operacién, y que previsiblemente seran los costes con mas

peso en el computo global.

Costes operacion
Materia prima Energia Mano obra Mantenimiento TOTAL
S/dia 19110 6,875 168 271 19556
S/mes 573303 206 5040 8132 586682
S$/afio 6.8 MMS$ 2509,375 61320 98950,04 7.1 MMS$

8.3.1.a. Tabla de costes de operacion

En la tabla que se muestra a continuacion aparecen los costes que conforman los

costes totales de capital, estos son los inherentes a la instalacion, y los de las propias

membranas.
Costes de capital
Membranas Instalacién TOTAL
S/dia 2798 2623 5421
S/mes 83.945 78.711 162.657
$/afio 1.021.000 958.000 1.979.000

8.3.2.b. Tabla de costes de capital

Una idea mds visual de la representatividad de cada tipo de coste (capital u operacion)
en el proceso, puede ser representada mediante un grafico que ademas muestre
dentro de cada tipo de coste, cuales son las partidas mas importantes o con mas peso.

El grafico es el siguiente:
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Reparto de costes

m Materia prima

M Energia

= Mano obra

B Mantenimiento

B Membranas

M Instalacion

8.3.2.c. Cuadro de distribucion de costes

Contando conque se dispone de la cuantificacién total de costes, siendo esta la suma

de costes de capital y de operacidén, el beneficio puede ser calculado como la

diferencia entre estos costes totales y los ingresos, producidos por la venta de

peréxido de hidrogeno de grado electrénico:

Costes totales

Ingresos Beneficios
Costes de operacién | Costes de capital TOTAL
S/dia 82.891 19.556 5.421 24.977 57.913
S/mes 2.5 MMS$ 587.000 163.000 749.000 1.7 MMS
$/afio 30 MMS 7 MM$ 2MMS 9 MMS 21MMS

8.3.2.d. Tabla de beneficios

8.3.2 OTROS RESULTADOS

La varible de mayor interés a representar, aparte de las de indole econdmica, es la

evolucién del caudal de permeado a través de cada una de las etapas, pues asi puede

apreciarse la efectividad del proceso hasta la etapa final, donde la solucién acuosa que

ha sido purificada cumple con las caracteristicas exigidas.
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Caudal inicial

Permeado 1 | Permeado 2 | Permeado 3 | Permeado 4

Caudal final

m>/dia

24,19

24,19 24,186 24,157 23,891

21,502

A continuacién se puede apreciar la evolucidn del caudal de permeado en cada una de

las etapas, y como este disminuye drasticamente a partir de la cuarta etapa.

24,5

24

23,5

23

22,5

22

21,5

21

Caudales (m3/dia)

\ e Caudal

\\
Qo Q1 Q2 Q3 Q4 Q5

8.3.2.a. Evolucidn del caudal de permeado

Las demas variables caracteristicas de la instalacion se recogen en fia siguiente tabla.

Se observa una minima variabilidad del flujo de permeado y de la presidn aplicada, sin

embargo el caudal de recuperacién y el area de las membranas disminuyen en
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consideracidn en la quinta etapa, variables directamente relacionadas con el caudal de

permeado en la quinta y ultima etapa.

Etapal Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5

JP 0,7 0,7 0,7 0,702 0,712
QR 2,688 2,687 2,684 2,655 2,389
Area 34,576 34,568 34,506 34,021 30,22
AP 16,461 16,463 16,472 16,523 16,742

Etapa-Propiedades

100

10 —p

== QR

Area

1

[ 2 3 ] 5 ap
0,1

Etapa

8.3.2.b. Evolucién del flujo de permeado (JP), caudal de recuperacion (QR), Area

efectiva de membrana (Area) y presion (AP)

El contenido en trazas metalicas supone un elemento restrictivo en el proceso. El nivel
de estas disminuye en cada etapa y este hecho estd sujeto a cumplir los estandares
SEMI para la etapa de permeado de grado eléctronico final. Se muestra una tabla con

el contenido en ppb de cada metal. Se observa que todos los elementos contienen una
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restrictivos son el Na y el B.

concentracion inferior a 1ppm en el permeado final. Se observa cémo los metales mas

P1 P2 P3 P4 EG
B 4,51 2,485 1,311 0,633 0,256
Na 2550,277 260,158 26,541 2,709 0,277
Al 152,796 17,958 2,11 0,247 0,029
Ti 11,297 1,595 0,225 0,032 0,004
Cr 8,611 1,348 0,21 0,033 0,005
Mn 1,346 0,362 0,096 0,025 0,006
Fe 46,268 10,686 2,452 0,549 0,114
Ni 3,755 0,47 0,059 0,007 0,00090017
Cu 0,385 0,049 0,006 0,00080379 0,0001
Zn 3,078 0,631 0,129 0,026 0,005
10000
— B
1000
e \E
100 [~
\ s [\|
N \ .
§_ 1 Cr
= [
0,1 s VN
e F@
0,01
\ e N
0,001 = Cu
0,0001 Zn

Etapa

8.3.2.c. Evolucion del contenido en metales
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Como resumen final de los resultados obtenidos en el proceso de optimizacién se
muestra de forma esquematica el sistema de cascadas con todos los flujos, tanto de

alimentacion, de mezcla o de permeado, que lo conforman.

24.19m*3/d 26.877 24,190 26.874 24,186
2.687 L l
r Ij 2.684
2688
26.546’:?4.15? 26.841
3 I\
5
2.655
| 23.291
D—) = 21.502m"3/d
2,389 |

8.3.2.d. Resultado de flujos en configuracion en cascadas (m>/d)

Es interesante el andlisis de los resultados que muestra una segunda hipdtesis de
calculo. A la vista de los resultados obtenidos se plantea realizar un andlisis de los
inputs o datos introducidos en el proceso para la consecucion del objetivo que arroja el
programa de optimizacidon. Estos inputs engloban los datos de entrada
correspondientes a la presidon de aplicacidn en cada etapa, al drea de las membranas
de permeado y a la recuperaciéon en cada modulo. La recuperacién de cada médulo
depende del flujo de recirculacidn en cada médulo. Los valores relativos a las presiones

en cada etapa varian 2 y 9 milésimas de bar entre las tres primeras etapas. Los
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instrumentos de medida de presion pueden facilmente realizar mediciones con 1
Pascal de precisién (10 bar) pero la regulacién de presion no es tan precisa, lo que

obliga a plantearse cuales van a ser los valores de las presiones de trabajo real.

Por este motivo se propone realizar otra optimizacidon con otros datos. Estos nuevos

valores, facilmente regulables, aparecen reflejados en la siguiente tabla:

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5
Optimo 16,461 16,463 16,472 16,523 16,742
De trabajo 16,5 16,5 16,5 16,5 16,75

Tabla de presiones (bar) en cada etapa

De forma similar sucede con el drea de las membranas. El drea efectiva de membrana
es susceptible de medicidn con alta precision pero dificilmente adaptable a niveles de
milimetros. A fin de normalizar el tamafio de las membranas a utilizar se proponen las

siguientes areas efectivas de membrana en cada etapa:

Etapa 1l Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5
Optimo 34,576 34,568 34,506 34,021 30,22
De trabajo 35 35 35 35 30

Tabla de dreas de membrana (m?) en cada etapa

Existe una problemdtica al variar los valores de las presiones de trabajo y areas
efectivas de membrana y es que los valores que arroja el programa y se suponen
Optimos (arrojan un beneficio maximo), ya no lo son. El programa genera una solucién
distinta con estos valores, que, aunque no varia en demasia, genera una situacion
desfavorable con respecto a la dptima. También es de notar que la modificacidn de
estas variables supone la modificacidon indirecta de otras intrinsecamente relacionadas,
p.e: variando superficies y presiones se estan modificando caudales y flujos de
permeado y por consiguiente coeficientes de rechazo asi como los distintos caudales,

ademas de modificar el area total de membranas, todo ello con repercusion directa en
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costes e ingresos del proceso. A fin de cuantificar las pérdidas ocasionadas por esta
nueva situacion de cdlculo se procede con la optimizacion matematica del nuevo

proceso con GAMS. Los resultados ahora obtenidos son los siguientes:

LOWER LEVEL TFFEER
-—-—— VAR BENEFICIO -INF 57411.315 +INF
-—-—— VAR INGRESOS -INF 82426.875 +INF
-—-—— VAR COSTES -INF 25015.5&0 +INF
--—— VAR CCAPITAL -INF 5457.489 +INF
—-——— VAR COPERACICHN -INF 19538.071 +INF
—-—-—— VAR CMEMBRANE —-INF 2833.333 +INF
-—-—— VAR CHOMEMEERZD-~ -INF 2624.155 +INF
-—-—— VAR CENERGIA -INF T.087 +INF
-—-—— VAR CMANOOBRL —-INF le8.000 +INF
—-—-—— VAR CMANTEWIM~ —-INF 272.874 +INF
-——— VAR CMATPRIMZ -INF 19110.100 +INF

Los resultados comparativos con el caso original se recogen en la siguiente tabla:

Costes totales
Ingresos Beneficios
Costes de operacién Costes de capital TOTAL
Optimo 82.891 19.556 5.421 24,977 57.913
Real 82.426 19.558 5.457 25.015 57.411

Tabla de Ingresos - Costes (S/dia)

Se puede observar como la diferencia de resultados es relativamente pequeiia,
habiendo una diferencia en ambos beneficios de 501.88 $/dia, que se traducen en
183186.2 S/afio. El hecho de que el resultado de la funcién varie muy poco con la
variacion minima de alguna de sus variables determina el comportamiento poco
eldstico (o inelastico) de la misma. La mayor variacidn se produce en la reduccién de
los ingresos debido a la diferencia entre caudales de permeado final de grado
electrénico. Esta diferencia es de 21.502 m?®/dia en el primer caso menos 21.356
m?/dia en el segundo caso. En los costes la mayor diferencia corresponde a los costes
de capital, concretamente a los costes de membrana, ya que el area total aumenta

ligeramente.
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Se podria concluir con que esta nueva solucién, alin no siendo la optima, seria
aceptable puesto que existe una variacién del 0.87% en los beneficios con respecto a la
situacion éptima, salvando asi la dificultad técnica que supone control milimétrico del
area de las membranas y el control del orden de Pascales en las presiones en cada

etapa.

8.3.3. RESULTADO MULTIOBJETIVO

Se representa una tabla donde aparecen representados los valores del intervalo de la
restriccion de SF en cada caso, ademas del resultado de la optimizacion para los
valores de SF y de Beneficio para el Na. La representacion grafica de la tabla

corresponde con la representacion del frente de pareto o frente de soluciones

Optimas.
Valor de SF
Intervalo de SF Valor Beneficio obtenido
obtenido
1-1000 3,6 57913
3-1000 3,6 57913
5-1000 5 57173
8-1000 8 54995
10-1000 10 52336
11-1000 11 50993
12-1000 12 47053
13-1000 13 39916
14-1000 14 32377
15-1000 Infeasible
Tabla de resultados SF-Beneficio para el Na
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Frente de pareto
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8.3.3.a. Frente de pareto SF-Beneficio para el Na

El B, como segundo elemento mds restrictivo, también cuenta con un analisis
exhaustivo de su SF. Se muestra, al igual que para el Na, la evolucion del SF obtenido y
del Beneficio a partir de la variacién del intervalo restriccion del propio SF. También se

muestra el frente de pareto para el propio compuesto.
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Valor de SF
Intervalo de SF Valor Beneficio obtenido
obtenido
1-1000 3,9 57913
3-1000 3,9 57913
5-1000 5 57769
6-1000 6 57502
7-1000 7 56315
8-1000 8 52218
9-1000 9 47349
9,5-1000 9,5 32599
10-1000 10 5888
11-1000 Infeasible

Tabla de resultados SF-Beneficio para el B

Frente de Pareto

70000

60000

50000

40000

30000

Beneficio ($/d)

20000

10000

SF

12

8.3.3.b. Frente de pareto SF-Beneficio para el B
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RESULTADOS
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El trabajo propuesto tiene como fin estudiar los beneficios econdmicos de una planta
de produccion de perdxido de hidrégeno ultrapuro bajo las suposiciones de
requerimiento de pureza de grado SEMI 3 y atendiendo a unas restricciones de
contorno. El nimero de etapas aproximadas del proceso de ultrapurificacion mediante
membranas de désmosis inversa se lleva a cabo en una etapa previa de cdlculos
mediante la confeccién de unas tablas que juegan con el retenido en cada etapa. El
numero de etapas obtenido por estas tablas es aproximado y minorizado puesto que
no se tiene en cuenta el caudal procedente de la recirculacidn de la etapa posterior, asi
pues se toma un numero de etapas mayorizado en uno. Con este dato se confeccionan

las ecuaciones de los balances de masas y se ejecuta el programa de optimizacion.

El objetivo del programa es maximizar la ecuacién beneficio, que a su vez es la
diferencia entre ingresos debidos a la venta de perdéxido de hidrégeno de grado
electrénico SEMI 3 vy de los costes, expresados como la suma total de costes de capital
y costes de operacion. El beneficio obtenido por esta planta seria de 57.913 ddlares

diarios, que se traducen a un beneficio anual de 21 millones de délares para una planta con

capacidad de 8829.35 metros cubicos anuales de perdxido de hidrégeno de grado electrénico.

En la tabla 8.3.2.c. del capitulo anterior de resultados se puede observar como en el
reparto de costes, la partida que mayor peso tiene es la de la materia prima, el
peréxido de hidrégeno de grado electrénico, con un peso en el gasto del 77%. El peso
del coste de las membranas, que a priori deberia ser importante, puesto que estas
deben de reemplazarse cada 3 dias, no lo es tanto y apenas representa el 11% de los
gastos totales. Para el presente caso de estudio se escogieron unas membranas de
poliamida, y la seleccién de otro tipo de membranas no hace variar apenas el resultado
final. Los costes de la instalacidn, correspondientes al cuarto limpio y la inversidn en
membranas suponen el 10% de los gastos totales. Cabe destacar que tanto los costes
atribuidos al mantenimiento tanto como a la mano de obra apenas suponen un 1% del
total. Asi mismo los costes de energia se encuentran por debajo del 1% y son

propiciados principalmente por el consumo de las bombas.

Escuela politécnica de Minas y Energia Febrero 2015

179



uc OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE PEROXIDO DE
v | HIDROGENO MEDIANTE CASCADAS DE MEMBRANAS

DE CANTABRIA

¢Qué parametros se habrian de variar para conseguir una reduccién ostensible de los

costes?

La utilizacion de bombas mas eficientes reduciria los costes de la instalacién, estas
bombas ofrecerian un consumo mas bajo para un mismo trabajo. El uso de membranas
gue tengan un mejor comportamiento (mejor coeficiente de rechazo) es una realidad
gracias a la constante investigacién en el mundo de los materiales y la prolongacion de
la vida media de estas tendria un impacto tanto en los costes de membranas como en
los de la instalacién. El coste de la energia es una variable que depende de los

mercados de la energia y su valor no es susceptible de cambio a voluntad.

La variacién de todos estos pardmetros mencionados anteriormente podria suponer
una reduccién de costes pero no podra causar un impacto real de reduccion de costes
puesto que afectan a partidas con un escaso peso en el cdmputo global de gastos. Una
medida a tomar que afectase a una partida de gastos importante seria la adquisicion
de una materia prima mas barata (cambio de proveedor de perdxido de hidrégeno), o
un desplome del precio del mismo (caso que también afectaria al precio del peréxido
de hidrégeno ultrapuro) ideas que se antojan un tanto irrealizables. Una reduccién de
costes, o en este caso un aumento en los beneficios que afecte a la materia prima seria
la aplicacién de un proceso distinto al estudiando, que purifique la misma cantidad de
materia prima obteniendo un mayor caudal en el producto final o bien utilice un
menor caudal de materia prima y produzca el mismo caudal de producto final, para

ello utilizando una configuracién distinta de cascadas.

Para un aumento en los beneficios cabria también la posibilidad de lograr un aumento
en la variable recuperacién, que define el cociente entre caudal de permeado y caudal
entrante a la membrana, asi se lograria un caudal de grado electrénico final mayor, y

en consecuencia mayores ingresos.

éSe podria concluir con que el proceso es viable econémicamente?
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Entendiendo por econdmicamente viable al estado en que los ingresos son mayores
gue los gastos (beneficio positivo) atendiendo a los resultados mostrados en las tablas,
se puede ver que los beneficios diarios (cashflow) ascienden a 82.891,20 ddlares
diarios y los costes a 24.977,99 ddlares diarios, arrojando un beneficio de un 69.87%
de los ingresos totales. El beneficio arrojado en el proceso es muy grande, pero para
estudiar la viabilidad econdmica se habrian de disponer de mas datos como el coste de

la planta, gastos de inversion, etc.

En cuanto al analisis de los resultados de las principales variables no econdmicas se
observa el comportamiento del caudal de permeado. Este disminuye conforme
avanzan las etapas. Esta disminucion es apenas visible en las dos primeras etapas
(24.19, 24.186 m3/d), en la tercera la disminucién es mas ostensible (24.157 m>/d) y en
la cuarta y quinta etapa disminuye de forma drastica (23.891 y 21.502 m?3/d) como se
muestra en la grafica 8.3.2.a. Este comportamiento es debido a que el area de
membrana de permeado disminuye de igual forma en estas etapas (8.3.2.b.), habiendo
un decremento importante en la quinta etapa. El otro factor que interviene para que el
valor del caudal de permeado sea el que es, es la presion. La presion aumenta
sensiblemente en cada etapa, pero no lo suficiente para hacer el caudal de permeado
mayor (16.461, 16.463, 16.472, 16.523 y 16,742 bar), ya que la relacién entre presion,
area y caudal es lineal. En cuanto al caudal de recuperacién recogido en la misma
grafica, este viene dado por los valores de la recuperacion (0.9) y los balances de masa,
y es proporcional al caudal que llega a la membrana en cada etapa. El flujo de
permeado de cada etapa de membrana (JP) es proporcional a la presién aplicada ya

que el valor de Lp es constante. Jp toma los valores de 0.7, 0.7,0,7,0.702 y 0.712 m/s.
¢De qué forma disminuye el contenido en metales?

Para cada tipo de membrana se realizan ensayos a diferente presiéon con el fin de
obtener los pardmetros de Katchalsky de cada metal (w y o). Estos valores sirven para
hallar el coeficiente de rechazo de cada metal en cada etapa. Como ya se ha visto, el

rechazo de cada metal en cada etapa depende exclusivamente de estos pardmetros de
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Katchalsky y de Jp, que varia de forma minima con el paso de las etapas. Como los
pardmetros de Katchalsky son constantes y Jp varia minimamente, el rechazo en cada
etapa de cada metal también varia de forma minima. En consecuencia, la
concentracion en metales del caudal de permeado depende casi totalmente del caudal
gue llega a la membrana, que es la mezcla del caudal de permeado de la etapa anterior

y del caudal de recuperacion de la etapa siguiente.

En la gréfica 8.3.2.c. se observa la evolucién de la concentracién en metales en ppm
(partes por millén) a lo largo de las cinco etapas. Se observa que estos valores de
trazas disminuyen en forma de linea recta en una escala logaritmica, luego este
decremento se produce de forma exponencial. Entrando en el andlisis pormenorizado
de cada metal, se observa el decremento mas o menos pronunciado de cada uno de
estos, correspondiendo asi la mayor inclinacion (mayor variacion de concentracién) a
los metales cuyo coeficiente de rechazo es mayor: Na, Al, Ni, Cu. Asimismo los metales
con una recta en la concentracién menos pronunciada corresponden con los metales
gue poseen un coeficiente de rechazo menor: B, Mn, Fe. Cabe una mencién especial al
Boro, cuyo coeficiente de rechazo es de 0.592, lo que quiere decir que este tipo de
membranas no es especialmente eficaz a la hora de eliminar las impurezas de Boro,
pero los valores de concentraciones de este, como el de todos los metales, cumplen

perfectamente con los estandares SEMI de grado 3.

¢De qué forma afecta el Safety Factor en los resultados?

El Safety Factor es un factor cuyo aumento representa una reduccion en los beneficios.
Para conseguir un aumento del Safety Factor se requiere de un aumento del caudal de
recirculacién y para que esto ocurra se necesita reducir la tasa de recuperacion,

aumentando considerablemente el area de las membranas.

En la figura 8.3.3.a aparece representado el frente de pareto de las variables Beneficio-
SF para el caso del sodio. Cada uno de los puntos representados, como se ha
desarrollado en el capitulo 3, muestra un éptimo de pareto, esto es, un punto donde

no existe ningun vector que haga mejorar alguno de sus objetivos, sin que empeore de
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forma simultdnea alguno de los otros. La solucidén representada estd formada por el
conjunto de todos los vectores no dominados o frente de pareto. Para el caso del sodio
se observa como el maximo beneficio obtenido corresponde con el éptimo en el
primer caso de estudio (optimizacion monoobjetivo) donde el Safety Factor es de 3.6,

resultado obtenido y contrastado en los dos casos de optimizacion.

Los beneficios disminuyen de forma cuasi lineal hasta un Safety Factor de 11, siendo
para este punto un beneficio de 50993 $/d. Cuando el SF aumenta hasta valores de 14,
los beneficios disminuyen drasticamente con un beneficio de 32377 S$/d, esto es
debido a la importante disminucién de la tasa de recuperacién para estos casos. A
partir de este punto las soluciones que genera el programa son infactibles, pues existe

un aumento tanto en el beneficio como en el Safety Factor.

Dentro de que todas las posibles soluciones mostradas son dptimas, se ha de concretar
un punto de trabajo con el que funcionar en el proceso. Parece bastante obvio que el
primer punto de la serie no sirve puesto que es la solucidn trivial, la del primer caso de
estudio. La segunda zona de la grafica, en la que el Safety Factor varia de 11 a 14, es
una zona poco deseada, pues el beneficio decrece con demasiada pendiente. Nuestra
solucion 6ptima se sitla en la primera zona de la grafica, en el punto limite con la

segunda zona, este es el punto SF=11y Beneficio=50993 $/d.

De igual modo se realiza un analisis del frente de pareto en el caso del Boro. Se
distinguen tres zonas. En la primera zona, el SF varia de 3.9 a 6, las tasas de
recuperacion son de 0.9 en todas las etapas. Cuando el SF se situa entre 6y 9 las tasas
de recuperacion de las etapas intermedias disminuyen hasta 0.5 en la tercera etapa. En
las etapas inicial y final se conserva el 0.9. En la ultima zona se observa un claro
decremento en los beneficios. El SF varia de 9 a 10 y las tasas de recuperacién son de
0.5 (minimas) en las tres etapas intermedias. Al igual que en el caso del Sodio, hay un
valor a partir del cual la solucién es infactible, no existe, en este caso es para un SF de a

partir de 10.
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Los resultados obtenidos de la optimizacién econdmica del proceso de
ultrapurificacion de peréxido de hidrégeno por cascadas de membranas, se pueden
resumir en que se requiere una instalacidon de 5 etapas en serie para la produccién de
perdxido de hidréogeno de calidad SEMI Grado 3, y para una capacidad de produccion
de 8829 metros cubicos anuales se obtienen 21 millones de dodlares de beneficios

anuales.

Los resultados de la distribucion de costes indican que la partida de costes de materia

prima es la mas critica, suponiendo el 77% del total de costes.

La optimizacion multiobjetivo en la que se aborda el compromiso entre el aumento de
la calidad del producto y la disminucion de beneficios de la instalacidon, permiten
concluir con graficos de paridad o frentes de Pareto que ofrecen mas opciones de
operacion en la instalacion para satisfacer la demanda de diferentes clientes que
requieran diferentes niveles de calidad de perdxido de hidrégeno, teniendo en cuenta
lo critico de sus impurezas para el sector de fabricacion de semiconductores. La
consecucion de una mayor pureza del producto se basa en la recirculacién de mas
caudal de material, mientras que la configuracion para lograr un beneficio maximo

consiste en emplear una tasa de recuperacion maxima.

Se comprueba que el factor limitante en cuanto a concentraciones de trazas metalicas
es el Sodio, seguido del Boro. El coeficiente de rechazo de las membranas empleadas
para el Boro denota una pobre capacidad de rechazo del mismo. Sin embargo, las

membranas tienen un buen comportamiento para la limpieza de Sodio o Aluminio.

Se comprueba ademas, que la modificacién minima de las variables de cdlculo area de
membranas y presién aplicada, apenas repercuten en el resultado de beneficio final.

Este hecho demuestra el comportamiento inelastico del sistema.

En cuanto a los datos arrojados por el programa acerca del comportamiento del
proceso se observa que el problema llega a una solucién con cero soluciones no

6ptimas, cero infactibles, cero unbounded y cero errores en un tiempo de ejecucién de
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0.015 segundos(Intel i5-3337U 1.8GHz 6GB RAM). Un tiempo de ejecucidon tan

pequeno denota un proceso de resolucién muy breve que converge muy rdpidamente.

Se puede concluir con que la optimizacion matematica supone un avance con respecto
a las demas técnicas de optimizacidn, tanto en precisién como en tiempo empleado. El
uso de programas de optimizacion para la resolucién de modelos matematicos supone
un entorno de trabajo comodo y familiar para el estudiante de ingenieria, el manejo de
estos programas, y en concreto el de GAMS es sencillo, pero su dominio es complicado

y requiere de preparacion.
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A = Area de membrana, m?

AFC = Ratio de cobertura de filtro media (average filter coverage ratio)
a; = Actividad quimica del componente i

AN = Costes de capital atribuibles al analisis y control de calidad, $

CA = Area del cuarto limpio, m?

CC = Costes de capital, $/d

CC.ieqan = Costes de capital atribuibles al cuarto limpio, $/d

CC;ns: = Costes de capital atribuibles a la instalacion, $/d

CCpemp = Costes de capital atribuibles a las membranas, $/d

Cr = Concentracidn de la alimentacién de soluto, mol/ m>

C(k)metal = Concentracién de metales de la corriente que entra en la membrana de

la etapa k, ppb

C(k)pmeer%l = Concentracidn de metales de la corriente de permeado que abandona la

membrana de la etapa k, ppb

C(k)metal = Concentracién de metales de la corriente del retenido que abandona la

membrana de la etapa k, ppb

Cp = Concentracion del soluto de permeado, mol/ m>

Cr = Concentracién del soluto de alimentacién, mol/ m>

¢s = Concentracion de soluto local por unidad de volumen de membrana

(Cs)1m = Concentracién de soluto media logaritmica a través de la membrana, mol/ m*
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e = Carga eléctrica del idon

EAV = Volumen de aire de escape, m>/h

EG(n) = Flujo de la correspondiente corriente de producto n SEMI, m>/d
i = Factor de Van’t Hoff

J(k) = Flujo de permeado de la etapa de membrana k, m/s

Jp = Flujo de soluto con respecto a la velocidad media de masa

J; =Flujo molar del componente i causado por el gradiente del potencial quimico a

través de la membrana

Js = Flujo del soluto debido al gradiente del potencial quimico respecto a la

membrana, mol/ m’s
Jv = Flujo de solvente, m/s

Jw = Flujo del solvente debido al gradiente del potencial quimico respecto a la

membrana

K;, K,, K3 = Coeficientes de transporte en membranas en el modelo de Solution—

Diffusion-Imperfections
K, = Constante de disociaciéon, M
Kemp = Costos de capital ratio de membrana a los costos de capital

L;x = Coeficientes fenomenoldgicos en las leyes lineales de la termodinamica

ireversible

Lp, Lpp, Lpp, Lp = Coeficientes fenomenoldgicos en la forma revisada para las leyes

lineales
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Lp = Coeficiente de permeabilidad del solvente

LTy emp = Vida media de la membrana, d

LT;,s¢ = Vida media de la instalacion, d

m = Concentracién molar del soluto, mol/ m>

MAV = Volumen de aire (make-up air volume), m*/h

Ni=

Flujo (difusivo y convectivo) del componente i respecto al fijo coordinado

(membrana)

0C = Costes de operacion, $/d

0C,,, = Costes de energia, $/d

0C,,, = Costes de trabajo, $/d

0C,,, = Costes de mantenimiento, $/d

0C,.4,» = Costes de materia prima, $/d

pn = Permeabilidad hidraulica local en la membrana

P,; = Permeabilidad local del soluto por unidad de espesor de membrana

Q(K)mem» = Flujo de la corriente que entra en la etapa de membrana k, m*/d
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Q(k)perm = Flujo de la corriente de permeado que abandona la etapa de membrana

k, m*/d

Q(k)yer = Flujo de la corriente de retenido que abandona la etapa de membrana k,

m>/d

R = Coeficiente de rechazo

R = Constante de los gases, bar m>/K mol

R(k)™etel = Coeficiente de rechazo del correspondiente metal en la etapa k
Rec(k) = Ratio de recuperacion de la etapa k

Rev = Ingresos diarios, $/d

RT = Flujo de la primera corriente de retenido, m>/d

T = Temperatura, K

TC = Costes totales (total costs), S/d

V; = Volumen molar parcial del componente i

I, = Velocidad de permeacion local a través de la membrana
X; = Fraccion molar del componente i

Yy, = Precio del peréxido de hidrégeno subproducto del retenido de la primera etapa,

$/ m’

YgG(n) = Precio del peroxido de hidrogeno de grado SEMI n
Y.iec = Precio de la electricidad, $/(kWh)

Y,,p = Salario, S/h
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Y, emp = Precio de la membrana de ésmosis inversa, $/ m

Y,aw = Precio del perdxido de hidrégeno de grado electrénico, $/ m’
Z = Beneficio diario, $/d

AP = Diferencia de presioén a través de la membrana, bar

AP (k) = Diferencia de presidn aplicada in la etapa de membrana k, bar
AIl = Diferencia de presién osmética a través de la membrana, bar
Ax = Espesor total de la membrana

1 = Eficiencia de la bomba

v = Coeficiente estequimétrico basado en el factor de van’t Hoff

Il = Presion osmotica, bar

o = Coeficiente de reflexién

o™etal = Coeficiente de reflexion del correspondiente metal

w = Coeficiente de movilidad del soluto, mol/( m?s bar)

o' = Coeficiente de movilidad del soluto modificado, m/s

w'™ete = Coeficiente de movilidad del soluto modificado del correspondiente metal,

m/d
®,,, = Funcidn de disipacion media a través de la membrana
y; =Coeficiente de actividad del componente i

Xi = Fraccién molar del componente i
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ui = RTIn a; , parte de la concentracién dependiente del potencial quimico

v; = Numero de especies idnicas i disociadas de un mol de soluto

B =Jp(1 —0)/Py Pardmetro del modelo Spliegler—Kedem
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