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RESUMEN

El uso adecuado de los recursos es una necesidad actual en todos los procesos de produccion,
debido a la competitividad global y al deterioro ambiental. Una de las estrategias mas empleadas
para usar eficientemente los recursos en la industria es la integracion maésica, la cual
tradicionalmente se realiza en base a las composiciones de las corrientes; sin embargo, la
caracterizacion de las corrientes de proceso es complicada debido a la enorme cantidad de
compuestos que pueden estar presentes. Recientemente, se han reportado una serie de
metodologias para la integracion masica basadas en las propiedades de las corrientes en lugar de
la composicion, esta estrategia es Gtil para corrientes que contengan gran nimero de compuestos,
en donde es dificil caracterizar las propiedades en base a la composicion de las mismas; de esta
manera se realiza un seguimiento de las propiedades durante el viaje de las corrientes a través del
proceso. Sin embargo, una de las principales deficiencias que muestran estas estrategias es la
exactitud de las reglas de mezclado asi como la interaccion con otras propiedades, ya que se
requieren, reglas de mezclado eficientes, precisas y utiles en el contexto de optimizacion. Por lo
tanto, el presente trabajo propone modelos eficientes para los operadores de propiedades, ademas
de considerar los efectos térmicos que son muy importantes en las redes de intercambio de masa.
Estos modelos de operadores de propiedades mejoran la precision, sin aumentar la complejidad
matematica para la solucion de los problemas de optimizacién. Los nuevos operadores de
propiedades son implementados en una estrategia de integracion masica de reciclo y retso, donde
se muestra su eficacia resolviendo cuatro casos de estudio, planteando diferentes escenarios y

demostrando la utilidad del modelo.
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ABSTRACT

Nowadays the proper use for the resources is very important because this impacts
drastically the economic competitively and the environmental deterioration. One of the strategies
most used to get a proper use for the resources is the mass integration methodology, which
traditionally has been based on the stream compositions; however, the characterization of the
streams in terms of the composition is a very hard task due to the huge number of compounds
present in the process streams. To solve this problem, recently some mass integration strategies
based on the properties have been proposed; the main difference in these strategies is that this
considers to track the properties through the process without considering the composition for the
streams using property operators in a similar way that the component balances. However, simple
relationships have been provided to be used them in the optimization process for the synthesis of
mass integration, and several phenomena like the effect for the thermal processes in the
properties have been avoided. In this regard, this paper proposes new property operators for the
synthesis of mass integration networks based on properties and considering simultaneously the
thermal effect as well as the relationships that different properties have when they are mixed in a
given stream. Results shown that the new property operators provided in this paper predict more
accurately that the previously reported, in addition these are easy to implement in the context of
the optimization process. And finally, the interaction of different properties in the mass

integration has significant effects in the results provided and this must be considered properly.
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NOMENCLATURA

Componente

Costo fijo por la implementacion de interceptores de propiedad

Costo de operacion por la implementacion de interceptores de propiedad
Costo variable de la implementacion de interceptores de propiedad
Costo unitario por el uso de corrientes frescas r

Capacidad calorifica a presion constante

Flujo segregado desde la corriente fresca r a la unidad de proceso j
Flujo total de las corrientes frescas r

Flujo total para las unidades de proceso j

Flujo segregado desde los interceptores int’, ..., int" a las unidades de proceso j y

para las corrientes de proceso i

Flujo segregado desde los interceptores int’, ..., int" al residuo para la corriente

de proceso i

Tiempo de operacion de la planta en h/afio
Interceptor para la propiedad N

Conjunto para el interceptor de propiedad N
Medida de la intensidad de olor

Factor de carga fija que anualiza la inversion
Numero total de corrientes de proceso i

Numero total de corrientes frescas
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Nunidades NUmero total de unidades de proceso

NFRESCAS Conjunto para las corrientes frescas, {r[r =1, ..., Neresca}

NPROP Conjunto para las propiedades interceptadas {p|p =1, ..., Nprop}
NUNIDADES Conjunto para las unidades de proceso, {j|j = 1, ..., Nunidades}
residuo Flujo total de la corriente de residuo descargada al ambiente

Olor Propiedad olor

pH Potencial hidrégeno

T Temperatura

TAC Costo total anual

Tox Propiedad toxicidad

W, Flujo total de las corrientes de proceso i

w Flujo segregado desde la corriente de proceso i al interceptor int*

z Composicion (ppm)
VA Variable l6gica de decision

Simbolos griegos

a‘p“‘l’--"’"‘“ Factor de eficiencia del interceptor de propiedad para la propiedad p
v, Operador de propiedad para la regla de mezclado de la propiedad p
P Densidad

U Viscosidad
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Capitulo I. Introduccion

CAPITULO I. INTRODUCCION

El desarrollo industrial ha promovido la creacion de gran cantidad de procesos en
diferentes ambitos debido a las necesidades de los seres humanos siempre en aumento; este
crecimiento también ha contribuido al desarrollo de estrategias para que estos procesos sean
eficientes en los aspectos econémico y ambiental, con el objetivo de cumplir las leyes

ambientales, sin que esto implique grandes erogaciones econémicas.

Dos de las estrategias mas importantes para producir procesos limpios y econémicos son
la integracion energética y recientemente la integracion masica de los mismos. Hasta ahora, las
estrategias reportadas para la integracion masica se han basado en la composicién de las
corrientes del proceso, imponiendo limites para las corrientes de entrada a los equipos y la
composicion de las corrientes descargadas al ambiente (ver Figura 1.1) ®. Sin embargo, la gran
cantidad de compuestos presentes en las corrientes de desechos industriales, hacen complicado su
seguimiento en base a la composicion. Ademas, las regulaciones ambientales generalmente estan
dadas en términos de propiedades tales como: color, olor, toxicidad, pH, demanda quimica de
oxigeno, entre otras. Adicionalmente, los equipos de proceso regularmente imponen restricciones
para su alimentacion en términos de propiedades como pH, densidad, viscosidad, conductividad,
etc., aunque estas propiedades pueden ser calculadas a través de la composicion de las corrientes,
ademas de los flujos, presion y temperatura, esta tarea es muy complicada dentro de un esquema
de optimizacion debido a que el namero de contaminantes presentes en las corrientes de desecho
puede ser muy grande. Cabe mencionar que muchas veces son componentes en cantidades muy
pequefias los que impactan mas en el valor de una propiedad; por ejemplo, una baja
concentracion de un compuesto muy acido o muy bésico puede afectar drasticamente el valor de
la propiedad pH. Una situacion similar ocurre con la propiedad color, toxicidad, etc. Por otro
lado, otras propiedades son el resultado de la contribucion de muchos componentes, como por

ejemplo la demanda quimica de oxigeno, viscosidad, etc.
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Capitulo I. Introduccion

Unidades de Proceso

Corrientes de
proceso

(]

Corrientes
frescas

(-]

Figura 1.1 Diagrama tradicional de sintesis de integracién mésica ®.

1.1 Justificacion

Actualmente es muy importante que los residuos provenientes de los procesos industriales
sean desechados de manera apropiada y eficiente, con el objetivo de cumplir con las regulaciones
ambientales, las cuales son cada vez mas estrictas, reduciendo la descarga de contaminantes al
ambiente, ademas de disminuir el consumo de recursos frescos, pero principalmente en el sentido
de proteger la salud humana. Asi que las diferentes estrategias de integracion masica deben ser
enfocadas ya no sélo a la optimizacion de los procesos en cuestiones econémicamente factibles,
sino que también sean amigables con el ambiente. Por ello, es necesario desarrollar nuevas
técnicas de optimizacion en la integracion de procesos, para modelar la calidad de los residuos
descargados al ambiente, tal que se disminuya su peligrosidad sin que esto implique aumentos en
los costos de operacion.

Por lo tanto, recientemente se han propuesto técnicas de integracion masica basadas en
propiedades de las corrientes, considerando a su vez el impacto ambiental. Aunque, existen
avances hasta la fecha en las técnicas de integracion masica, el mezclado de diferentes corrientes
con propiedades diferentes producen ineficiencias en el calculo de la propiedad resultante, debido
a gque no se ha considerado la influencia que una propiedad puede tener en otra, por ejemplo, si
tenemos una corriente con cierta viscosidad y temperatura (ver Figura 1.2), la cual es mezclada

con otra corriente con valores diferentes de estas propiedades, de modo que al mezclar ambas
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Capitulo I. Introduccion

corrientes la prediccion de las propiedades resultantes no es trivial, ya que se sabe que la
viscosidad es una propiedad que se ve afectada por la temperatura; asi que ya no es suficiente
conocer s6lo los componentes de una corriente, sino también sus propiedades. Por ello, en el
presente trabajo se pretende plantear modelos eficientes (precisos y en el esquema de
optimizacion) para los operadores de propiedades y asi producir resultados mas confiables,
comparados con los que ya se han obtenido con los operadores de propiedades anteriormente
propuestos, ademas de considerar un modelo disyuntivo que incluya la influencia de la

temperatura en otras propiedades.

u=?  T=?

Figura 1.2 Mezclado de corrientes con diferentes valores

de propiedad, viscosidad (1) y Temperatura (T).

En sintesis, el propdsito de este proyecto es mejorar la exactitud de las estrategias
previamente reportadas para la integracion masica basada en propiedades, que implemente los
efectos térmicos y los nuevos modelos de operadores de propiedades, a través de una estrategia

de reciclo y retso que incluya regeneradores de propiedades.
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1.2 Objetivo General

El objetivo general del presente proyecto de tesis es proponer nuevos modelos de
operadores de propiedades para predecir adecuadamente el mezclado de propiedades e
implementarlos en una estrategia de integracion masica de procesos a través de redes de
reciclo y de reuso, considerando simultaneamente regeneradores de propiedades y los

efectos térmicos.

1.3 Objetivos Especificos

1. Desarrollar modelos disyuntivos para mejorar los operadores de las propiedades
comunmente utilizadas en la integracién masica, que permitan mejorar la exactitud de los
actualmente usados sin incrementar la complejidad de los mismos para garantizar su
utilizad dentro de un esquema de optimizacion.

2. Considerar los efector térmicos en la integracion masica basada en propiedades,
incorporando simultdneamente interceptores de la propiedad temperatura y los efectos que
ésta provoca sobre otras propiedades.

3. Utilizar los nuevos modelos de operadores de propiedades en la estrategia de reciclo y
retso considerando los efectos de la temperatura sobre los operadores de propiedades para

evaluar su eficiencia en comparacion con los resultados obtenidos con otros modelos.

1.4 Hipotesis

El uso de operadores de propiedades eficientes, en cuanto a la precision en la prediccion de
propiedades, y sencillos, que permitan su implementacion dentro de un modelo de optimizacion,
asi como la consideracién de los efectos térmicos y la posibilidad de la intercepciéon de la
propiedad temperatura, disminuira el error durante el modelado de integracion masica en base a

propiedades de corrientes, respecto a los modelos actualmente utilizados.
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Capitulo I1. Revision Bibliogréafica

CAPITULO Il. REVISION BIBLIOGRAFICA

Las estrategias de integracion de procesos han sido objeto de estudio de varias
investigaciones en la ultima década, debido a los beneficios econdmicos y ambientales que éstas
producen. En el area de ingenieria quimica, un proceso quimico es un sistema integrado de
unidades y corrientes interconectadas entre si y debe ser tratado como tal, en la Figura 2.1
podemos ver un esquema general de un proceso quimico. Pero, ;Qué es la Integracion de un
proceso y en que se basa? La Integracion de un Proceso es dar un enfoque holistico al disefio,
instalacién y operacion de un proceso, en el cual destaca la unificacién del mismo. Con el
conocimiento de la fuerte interaccion entre las unidades de proceso y corrientes, el proceso de
integracion ofrece un marco Unico para la comprension fundamental de la vision global del
proceso, con la metodologia necesaria para determinar sus objetivos de rendimiento posible, y

sistematicamente la toma de decisiones que conducen a la realizacion de dichos objetivos.

Servicios Auxiliares

Materias Primas Materia
+
Energia
\ \
Postratamient Productos
Tratamiento previo ostratamiento
Purificacién Purificacion :‘>
Acondicionamiento Acondicionamiento

A
No reaccionados

Recirculacién Efluentes
Efluentes subproductos

Figura 2.1 Esquema general de un proceso quimico.
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Capitulo I1. Revision Bibliografica

Existen tres conceptos clave en cualquier proceso de integracion:

1. Sintesis: consiste en tomar decisiones discretas, es decir, en un proceso se debe decidir
cudl de los muchos componentes disponibles se debe usar y como deben ser
interconectados a la estructura de la solucion 6ptima en un problema de disefio dado.

2. Analisis: involucra la descomposicion del todo en sus elementos constituyentes para el
estudio individual de su desempefio. Un proceso es sintetizado cuando se detallan sus
caracteristicas como flujos, composiciones, temperatura y presion, las cuales se predicen
usando técnicas de analisis, que pueden ser modelos matematicos, correlaciones
empiricas y herramientas de simulacion.

3. Optimizacion: involucra la seleccion de la “mejor solucion”, en base a un criterio
considerado como objetivo, entre el conjunto de soluciones factibles. El grado de bondad
de la solucién se cuantifica usando una “funcién objetivo”, que es una medida
cuantitativa del desempefio del proceso en estudio, dicho objetivo puede ser ganancia,
tiempo, potencial energético o cualquier cantidad o combinacion de cantidades que
pueden ser variables o incognitas. La funcion objetivo es minimizada o maximizada

segun sea requerido.

En este sentido, hasta ahora existen tres tipos de integracion de procesos: integracion
energeética, integracion masica y mas recientemente integracion masica basada en propiedades; el
propdsito del presente trabajo es considerar simultdneamente la integracién masica y energética a

través de un nuevo esquema de integracion de propiedades considerando efectos térmicos @.

2.1 Integracion masica

Las estrategias de integracidbn masica se basan en un entendimiento holistico del
desempefio de los procesos, en lugar del tipico enfoque de la utilizacion de criterios
preestablecidos. La integracion maésica, ademas puede conducir a la respuesta optima de las
perturbaciones y variaciones de un proceso continuo. La integracion masica tambien puede
mejorar el envio de corrientes tales como las materias primas, combustibles, material utilizado,

energia eléctrica y agentes de separacién de masa, dirige la conversion, la ruta y separacion de la
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Capitulo I1. Revision Bibliografica

masa Y la distribuye directamente con la reaccion, los productos y residuos de proceso. ES una
metodologia sistematica que proporciona un entendimiento fundamental del flujo global de la
masa en el proceso y emplea esta comprension en el cumplimiento de los objetivos, optimizando

la distribucion, separacion y generacion de corrientes y especies en el proceso &2,

La integracién masica se basa en los principios fundamentales de la ingenieria quimica,
combinada con estrategias de andlisis de sistemas, usando herramientas graficas y basadas en
optimizacion. Se aplica mediante la combinacion de corrientes segregadas, mezclado,
intercepcion, reciclo, reciclo y redso, de las corrientes a las unidades de proceso (considerando
unidades de proceso a todas aquellas en la que se disponga de y/o se modifiquen especies
quimicas del proceso tales como; reactores, calentadores, enfriadores, servicios de biotratamiento
y medios de descarga, entre otros) ®. Todas estas estrategias son aplicadas a los procesos
industriales con el fin de cumplir con todos los requerimientos de proceso y reducir las descargas

al ambiente asi como las corrientes frescas y las materias primas en general.

En este sentido, una de las estrategias de integracion méasica empleada en la remocion y
separacion de contaminantes es el empleo de redes de intercambio de masa (MENS por sus siglas
en inglés, Mass Exchange Networks), definido el intercambio de masa como cualquier contacto
directo en una unidad de transferencia de masa que emplea un agente de separacion de masa con
cierta selectividad para remover un contaminante hacia un efluente @, esta estrategia fue
primeramente implementada por El-Halwagi y Manousiouthakis en el que proponen un
procedimiento sistematico para la sintesis de redes de intercambio masico, con un costo
econdmico que puede seleccionar la transferencia de ciertas especies indeseables desde las
corrientes de residuo a las corrientes de tratamiento con agentes de separacién de masa; esto lo
hicieron mediante una analogia entre la transferencia de masa y la transferencia de calor
aplicando la Tecnologia del Punto de Pliegue a la sintesis de redes de intercambio de masa @
Ellos mostraron como especificando la diferencia minima de composicion (similar a la diferencia
minima de temperaturas en redes de intercambio de calor) se localiza el punto de pliegue de
transferencia de masa, el cual permite localizar el flujo minimo de agente de separacion de masa

requerido para una determinada red de intercambio masico.
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Algunos ejemplos de operaciones de intercambio de masa son la separacion, extraccion por
medio de un solvente, absorcién, lixiviacion e intercambio ionico. A partir de esto se ha
desarrollado una amplia investigacion al respecto, implementando esta estrategia en diferentes
escenarios, como el que presentan nuevamente EIl-Halwagi y Manousiouthakis quienes
simultaneamente resuelven un sistema de intercambio de masa entre las corrientes ricas en un
contaminante y un solvente, el cual es regenerado posteriormente . También El-Halwagi y
Srinivas resuelven un problema de sintesis de redes de intercambio mésico en una reaccion
isotérmica, en el cual se pueden usar agentes de separacion de masa tanto fisicos como quimicos

para separar los contaminantes de los efluentes ©.

Con el fin de reducir las descargadas al ambiente de sustancias peligrosas y las corrientes
frescas empleadas en cada proceso, las estrategias de integracién masica se han enfocado en
desarrollar sistemas de recuperacion de contaminantes, es por ello que se han dirigido grandes
esfuerzos en investigacion de esta area de la ingenieria quimica, tal es el caso de El-Halwagi
quien propuso la sintesis de redes de osmosis inversa para la recuperacion de contaminantes
considerando la minimizacion del costo total anual ), también El-Halwagi y Garrison resolvieron
un problema de sintesis de redes de intercambio de masa en el residuo de un proceso, ellos
propusieron la remocion de contaminantes desde las corrientes de la planta en lugar de enviarlos

a las corrientes de residuo finales @,

Las estrategias de prevencion de contaminacion, como las que ya se han mencionado en
integracion masica, incluyen segregacion y mezclado de corrientes, reciclo, intercepcion usando
dispositivos de separacion, cambios en el disefio y condiciones de operacion de las unidades de
proceso, sustitucion de materiales y cambios de tecnologia incluyendo el uso de quimica limpia.
Tres factores principales pueden describir estas estrategias, econémico, impacto ambiental y
aceptabilidad social. La dimensidén economica puede ser evaluada por un criterio de variacion tal
como costo de capital, retorno de la inversion con un valor actual neto, y el periodo de
recuperacion de la inversion. El impacto ambiental es una medicion de la eficiencia de la
solucion propuesta en la reduccion de consecuencias ecologicas negativas y peligrosas del
proceso como reduccion de emisiones y efluentes desde la planta. La aceptabilidad es una medida
de la probabilidad de una estrategia propuesta de ser aceptada e implementada en la planta.
Siguiendo este enfoque, Noureldin y El-Halwagi desarrollaron un analisis exhaustivo
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concentrandose particularmente en las modificaciones de bajo costo y cambios de costo
moderado involucrando adicion y reemplazo de unidades, establecieron los limites maximos de
reduccion de descarga final, para prevenir la contaminacion por medio de la manipulacion del
disefio y grados de libertad de operacion para la existencia del equipo de proceso, también se
consideraron las especies que pueden ser reusadas en los procesos haciendo cambios estructurales
tales como redireccionamiento de las corrientes e intercepcion, lo cual ofrece ventajas

significativas sobre los enfoques basados en optimizacion ©.

Por otro lado, Fraser y Hallale aplicaron la Tecnologia del Punto de Pliegue en el redisefio
de redes de intercambio masico considerando principalmente el ahorro en los costos de operacién
10 posteriormente, también se aplicé esta tecnologia al disefio de redes de intercambio masico
en procesos por lotes (batch) ya que en la industria existe una gran cantidad de procesos que se
llevan a cabo de esta forma, considerando como principal objetivo el uso minimo de solvente y
maxima recuperacion de masa, ademas considerando como objetivo minimizar el ndmero de

unidades, implementando la tabla de intervalos de composicién en funcion del tiempo %12,

Recientemente, varias metodologias han sido aplicadas para el caso especifico de redes de
agua aplicando estrategias de programacion matematica, en este sentido Salvelski y Bagajewicz
propusieron modelos para resolver problemas de reciclo y reGso para un sélo componente,
implementando modelos de optimizacion global @ % ' mientras que otros autores se han
enfocado en presentar modelos que consideran multiples contaminantes combinando el andlisis
de punto de pliegue con las herramientas de programacion matematica % 1. También Gabriel y
El-Halwagi propusieron un modelo de programacion matemética para redes de relso e
intercepcion de agua basada en una representacion estructural, la cual les permitio la formulacion
de un modelo de programacion lineal, en el que todos los términos no convexos fueron
eliminados ®®. Con este mismo enfoque podemos citar el trabajo de Teles y colaboradores,
quienes reemplazan un problema de optimizacion no lineal por la sucesion de problemas lineales
que fueron resueltos para todas las secuencias de operacion y tomando las soluciones lineales
como valores iniciales para el problema no lineal, aunque teniendo como desventaja el gran
esfuerzo computacional . Con este mismo enfoque se han propuesto varias metodologias para

(8; 20; 21; 22)

la optimizacion de redes de agua Existen grandes aportaciones de diferentes

investigadores en el area de la integracion masica, con el principal objetivo de la disminucién de
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descargas de contaminantes al ambiente y el ahorro de recursos, que nos lleva a la disminucién de
costos haciendo de la integracion masica una estrategia completa en muchos sentidos, pero que
aun con todo esto se tienen ciertas deficiencias que seran abordadas mas adelante.

2.2 Relacion entre Integracion mésica e Integracion energética

La integracion de procesos fue implementada primeramente en los procesos energéticos y
posteriormente en los procesos que involucran intercambio de masa como ya se ha mencionado;
sin embargo, estas dos estrategias se encuentran relacionadas intimamente, son compatibles, y
pueden ser acopladas para mejorar cualquier proceso. La integracion energética es una
metodologia sistematica que proporciona una comprension fundamental de la utilizacién de la
energia y optimiza la recuperacion de calor y sistemas de utilizacion de energia; de importancia
particular son las técnicas del punto de pliegue que pueden ser utilizadas para identificar el
calentamiento o enfriamiento minimos requeridos en un proceso. Similarmente, la integracién
masica es una metodologia sisteméatica que es mas general y tiene mas implicaciones que la
integracién energética, debido a que la masa es uno de los objetivos principales en la mayoria de
los procesos; la integracion masica puede tener, potencialmente, mayor impacto econémico que

la integracion energética en los procesos.

La integracion masica, en conjunto con la integracion energética, provee un marco
sistematico para entender por completo un proceso, identificando metas de desempefio y
desarrollando soluciones para mejorar la eficiencia del proceso incluyendo la prevencion de la
contaminacion . Haciendo una integracién completa de un proceso se pueden implementar las
dos técnicas, tanto masica como energética, ya que en un proceso quimico se encuentran
intimamente relacionadas, de este modo se han desarrollado algunos trabajos como el que
presentan Srinivas y El-Halwagi ®® quienes resolvieron un problema de sintesis combinado calor
con redes de intercambio de masa con reaccién, en el cual simultaneamente se separan ciertos
contaminantes de un grupo de corrientes ricas en contaminantes dirigidas al de agentes de
separacién de masa (el cual puede ser fisico o reactivo) y cumplir la transferencia de calor y masa

especificadas a un costo economico, con el fin de prevenir la contaminacion.
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Aplicando las estrategias de integracion masica y energeética, simultaneamente, se han
desarrollado diferentes trabajos que aprovechan sus beneficios; por ejemplo Isafiade y Fraser ©%
aplicaron la tecnologia del punto de pliegue para analizar el enfriamiento o calentamiento de un
proceso con agentes de separacion de masa externos y en redes de intercambio de masa,
mostrando los beneficios de combinar ambas estrategias ya que enfriando el proceso el agente de
separacion de masa ayuda a reducir el flujo del agente externo, en algunos casos incluso elimina
por completo el uso de un agente externo, lo que implica una reduccion en los costos de
operacion y de capital para las redes de intercambio de masa, lo cual es una gran ventaja.
Posteriormente, con este mismo enfoque Isafiade y Fraser ?® propusieron un modelo Mixto
Entero No Lineal (Mixed Integer Nonlinear, MINLP) basado en una superestructura IBMS
(interval-based mixed integer nonlinear programing superstructure) para la sintesis de redes de
intercambio de calor y masa; el sistema fue resuelto para una sola corriente y encontraron que el
costo total anual disminuye cuando la temperatura de intercambio aumenta. Generalmente, la
integracién masica acoplada con la integracién energética genera beneficios importantes; sin
embargo, aln se requiere mejorar estas estrategias ya que es dificil cumplir simultaneamente los

requerimientos energéticos a la par del intercambio de masa.

2.3 Integracion maésica en base a propiedades

En el area de disefio sustentable, la integracion masica puede ser usada para disminuir el
consumo de materias primas y reducir la descarga de materiales residuales al ambiente, mediante
la recirculacion y reuso de las corrientes de desecho al proceso, aunque las mayores aplicaciones

de esta estrategia han sido en base a composicion de las corrientes.

Con este enfoque se han tenido grandes avances hasta la fecha en el area de integracion
masica; sin embargo, ésta estrategia ha tenido algunas limitaciones ya que se basa en estrategias
de reciclaje en una planta con restricciones limitadas a procesos unitarios, sin considerar los
efectos del resultado final de las corrientes de desecho y las regulaciones ambientales. Aunque, el
costo total asociado al proceso de integracién masica de reciclo y reuso puede incrementar el

costo total del proceso, puesto que para satisfacer las restricciones ambientales las corrientes de
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desecho necesitan ser tratadas antes de ser desechadas al ambiente, tiene el beneficio de que no
dafia al ambiente. Ademas, las regulaciones ambientales imponen limites para propiedades
especificas de corrientes residuales tales como toxicidad, demanda quimica de oxigeno, pH,

temperatura, color, olor, conductividad térmica, etc.

Para superar las limitaciones de cuantificacion y seguimiento de las propiedades antes

mencionadas, Shelley y El-Halwagi ©®

implementaron la integracion de propiedades sin
considerar los componentes a través del concepto de clusters que permiten el seguimiento de
maltiples propiedades simultaneamente, dicha técnica usa reglas de mezclado para transforma
propiedades en cantidades o grupos sin dimension (clusters), lo cual permite conservar las
propiedades a través del proceso, ya que a diferencia de la masa, las propiedades no son
conservativas por este motivo es que se proponen reglas de mezclado adecuadas para estos

clusters.

Las reglas de mezclado mencionadas proponen que cuando méas de una corriente de
proceso es mezclada, el valor de la propiedad de la corriente de la mezcla resultante debe ser
evaluado como una funcion del flujo y de la propiedad de cada corriente, lo cual estd dado por la

siguiente ecuacion:

FT‘//(PT):ZFi‘//(pi) 2.1)

Donde !//(PT) es el operador de mezclado de la propiedad, P, es la propiedad resultante

de la mezcla y F; es el flujo total de la mezcla. Los operadores de propiedad pueden ser

calculados a partir de principios o estimados a través de métodos empiricos o semi-empiricos. La

ecuacion 2.1 también puede escribirse como:

‘//(PT): Oi:ieme;(il// (p;)
i (2.2)

Donde x; es la fraccion de la contribucion de la i corriente en el flujo total de la mezcla.

Ademas, las agrupaciones de propiedades (clusters) son definidas por dos caracteristicas

importantes: intra- e inter- conservacion de corriente.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 12



Capitulo I1. Revision Bibliografica

= Conservacion intra-corriente: la suma de los clusters dentro de una corriente debe ser

igual a una constante, como se presenta en la ecuacion 2.3

Zcp,i :1’ I :1’ 2’ Ncorrientes
= (2.3)

Donde C,; es el cluster para la propiedad, p en la corriente i y Np es el nimero de
propiedades de importancia para los equipos de proceso o restringida por el ambiente.

= Conservacion inter-corriente: Cuando dos o mas corrientes son mezcladas, los clusters
individuales resultantes se conservan mediante el uso de reglas estdndar aditivas. Las cuales
siguen el principio de la regla de la palanca. La regla de la palanca es una regla aditiva y

para los clusters se representa matematicamente en la ecuacién 2.4.

ép = iﬁcpl
E (2.4)

Donde C es la mezcla cluster, para la propiedad p, S, es la fraccional de cluster C,i de

la corriente i y Ni es el nimero de corrientes mezcladas.

La optimizacion de propiedades a través la técnica de clustering es usada cuando las
unidades y/o corrientes de proceso tienen restricciones que dependen de propiedades, en lugar de
componentes quimicos. Esta técnica es usada como una herramienta que determina los objetivos

de masa para el proceso y permite desarrollar estrategias de reciclaje y redistribucion.

Posteriormente, El-Halwagi y colaboradores ", generalizaron el concepto de integracion
de propiedades definido como una aproximacion holistica para la asignacion y manipulacion de
corrientes y unidades de proceso, la cual esta basada en el seguimiento de la funcionalidad, ajuste
y distribucién durante todos los procesos. Ellos se enfocaron en el problema de distribucién de
corrientes a las unidades y modificacion de sus propiedades usando cualquier dispositivo de
intercepcion (el cual puede ser cualquier unidad de proceso que modifique alguna propiedad),
desarrollando expresiones matematicas que definen la forma exacta de la region factible sobre el

dominio del cluster, implementando sistematicamente el concepto de clusters. Empleando este
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concepto se han desarrollado formulaciones inversas de problemas de procesos integrados

basados en propiedades (28; 29, 30; 31; 32)

Los operadores de propiedad siguen una regla de mezclado que asume ser proporcional a
cada contribucion masica, aunque el operador de propiedad puede ser lineal o no lineal
dependiendo de la propiedad especifica . Los operadores de propiedad pueden ser calculados a
partir de principios basicos o estimados a traves de métodos empiricos o semi-empiricos. En base
a este concepto, Ponce-Ortega y colaboradores ) desarrollaron un modelo para la integracion de
propiedades a través de una estrategia de reciclo directo con tratamiento de residuos,
considerando la composicion y las propiedades a través de modelos de procesos, obteniendo

como resultado considerables ahorros econdmicos.

Posteriormente, Ponce-Ortega y colaboradores ©%

implementaron una nueva
superestructura para la integracién masica basada en propiedades con una formulacion de reciclo
y reGso, la cual simplifica el problema mediante el segregado de las corrientes para evitar los
términos bilineales que son no convexos Yy limitan la posibilidad de obtencion de soluciones
6ptimas. Adicionalmente, Napoles-Rivera y colaboradores 4 35 jmplementaron un modelo de
optimizacion para encontrar soluciones éptimas en problemas de reciclo y retso basados en las
propiedades de las corrientes a través de la implementacién de un algoritmo de optimizacién
global tipo spatial brach and bound para conseguir una solucién cercana al éptimo global. De
este modo se ha dado un nuevo enfoque a las técnicas de optimizacion ampliando su aplicacién a
integracion de procesos en base a propiedades, resolviendo multiples problemas relacionados con

el disefio sostenible de procesos y ademas cumpliendo los objetivos econémicos.

Por otro lado, se sabe que algunas propiedades como la densidad, viscosidad, demanda
quimica de oxigeno se ven afectadas por variables como la temperatura y la presion, es por ello
que recientemente Kheireddine y colaboradores ®” implementaron una estrategia de reciclo
directo para considerar restricciones en base a propiedades, incluyendo ademas los efectos
térmicos para conocer la influencia de la temperatura en las propiedades consideradas. Sin
embargo, estas estrategias no consideran la posibilidad de tratar las propiedades de las corrientes
antes de ser recirculadas, ademéas que utilizan los modelos de operadores de propiedades

previamente reportados con sus limitaciones ya mencionadas anteriormente.
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Como se puede apreciar en la Figura 2.2, el disefio de un esquema de reciclo y reuso,
puede ser basado en el uso de propiedades considerando que las restricciones de las unidades de
procesos y ambientales se tienen que cumplir simultdneamente, la caracteristica principal de este
sistema es la disposicion de los equipos de intercepcion de propiedades, con los cuales se tratan
directamente las corrientes de proceso. Esta configuracion permite que las corrientes de desecho
no requieran tratamientos adicionales a los que ya han sido sometidas; sin embargo, existe
mezclado de corrientes, lo cual implica ciertas ineficiencias en la prediccion de la propiedad

resultante ©®.

Por lo tanto, en el presente trabajo se implementard la estrategia de reciclo y redso,
considerando nuevos operadores de propiedad ademas de introducir interceptores que traten la
temperatura como propiedad y ademas se toma en cuenta la influencia de ésta en otras

propiedades.

Corrientes frescas

Unidades de Proceso

Restricciones de Propiedades

P <P <P

Corrientes de proceso D p.j

Red de intercepcion
de propiedades

. Restricciones Ambientales
Residuos pmn o < pmx
p,ambiente=""p,ambiente= " p,ambiente

Figura 2.2. Esquema de Reciclo y Reliso ¥,
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CAPITULO I11. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Este trabajo se enfoca al planteamiento de un modelo de integracion maésica basado en
propiedades, utilizando nuevos operadores de propiedades, donde se consideran ademas los
efectos térmicos. Se trata la distribucion de las diferentes corrientes de proceso por medio de
reciclo, redso y tratamiento del residuo simultaneamente. EI modelo tiene ademas las siguientes

caracteristicas:

» Se consideran restricciones tanto para las unidades de proceso como para el ambiente.

» Las restricciones de composicidn, en base a propiedades y temperatura, son consideradas
en la descarga al ambiente.

» Las unidades de tratamiento de residuos son usadas para ajustar composicion, propiedades
y temperatura.

» El uso de corrientes frescas, reciclaje y tratamiento de residuos estan incluidos.
El problema se plantea de la siguiente manera:

Si se tiene un proceso dado, con un grupo de corrientes: CORRIENTES = {i| i=1,...,
Ncorrientes sp- Cada corriente i, tiene flujo Wi, y composicion zj. (donde c se refiere al
componente). La corriente i se caracteriza por un grupo de propiedades: PROP; = Pi,| P = 1,...,
Npropiedades; €N €l presente trabajo la composicion de los componentes peligrosos que son

restringidos en el proceso es tratada como una propiedad adicional.

Teniendo también un grupo de unidades de proceso: UNIDADES = {j| j=1,..., Nunidades}-

Cada unidad tiene restricciones de composiciones y propiedades para su alimentacion; es decir:
Pj'f‘;” < propiedad p de alimentacion a launidad j< p{t* , j=1, 2,..., Nunidades Y P = 1, 2,..., Npropiedades (3.1)

Existen también corrientes frescas disponibles, con diferente contenido de impurezas, F;:
FRESCAS = {r | r=1, ..., Nrrescas} para complementar el uso de las corrientes de proceso en las
unidades de proceso. Tanto las corrientes frescas, como el tratamiento de las propiedades tienen

un costo asociado que sera considerado en el modelo.
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Con la solucidn de este modelo se determinara la distribucion de cada unidad de proceso y
la estructura de la red tal que se minimice el costo total anual, considerando el consumo de
corrientes frescas y el costo de tratamiento de propiedades satisfaciendo las restricciones de los
equipos de proceso y las descargas ambientales dadas en términos de propiedades especificas.
Ademas, se aplicaran operadores de propiedades mas eficientes para obtener resultados mas
confiables, donde ademas se incluya la influencia de la temperatura sobre las propiedades y la
posibilidad de interceptar esta propiedad simultdneamente, lo cual permitird considerar

simultaneamente la integracion masica y energética de procesos basados en propiedades.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA PROPUESTA

En esta seccion se presenta la formulacion del modelo para la integracion masica basada
en propiedades propuesto en la presente tesis, el cual considera restricciones de propiedades en
las unidades de proceso y en las descargas ambientales, ademas también toma en cuenta los
efectos térmicos sobre las propiedades consideradas y con nuevos operadores de propiedades mas
eficientes, se implementan ademés de balances de masa y propiedades, balances de energia tanto

para las unidades de proceso como en el residuo.

La formulacion del modelo esta basada en la superestructura mostrada en la Figura 4.1, la
cual consiste en una estrategia de reciclo y relso. En esta superestructura cada corriente de
proceso primeramente es segregada y enviada a los interceptores para tratar la primera propiedad
sin mezclado de corrientes de proceso diferentes. Asi, cada corriente de proceso desde el primer
interceptor de propiedad es segregada y enviada a los interceptores para tratamiento de la
segunda propiedad sin mezclado de corrientes; todas las otras propiedades son tratadas de manera
similar en la red de intercepcién de propiedad (ver Figura 4.1). En el Gltimo tratamiento en la red
de intercepcion de propiedades, el flujo de cada corriente es segregado y enviado directamente a
cada unidad de proceso y a la corriente de descarga al ambiente. De este modo, no existe
mezclado de corrientes de proceso diferentes hasta antes de los equipos de proceso y de esta
manera se evitan las no linealidades en los balances de propiedad. En general, las propiedades de
entrada y salida para un interceptor se relacionan a través de una funcion que depende de las
variables de disefio y operacion del interceptor. Sin embargo, para simplificar la formulacion,
consideramos el caso donde las propiedades de entrada y salida son relacionadas a través de un

factor de conversion a, el cual estd dado por la siguiente relacion:

=l o , i e NCORRIENTES, p € NPROP, int" € INTL,...,int" e INT"

PsalidaPIN,int1 ..... intN _( int!,..., intN)PIncorriente
ip P

Donde:

. N
int",...jint
(

: ): f(FIujoe"‘"“da, Propiedad *™®, Parametros de disefio y operacién)
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Asi, debido a que los valores de la propiedad para cada corriente de proceso a la salida de
la red de intercepcion de propiedad son conocidos, las variables de optimizacion son los flujos de

las corrientes de proceso que entran al interceptor especifico a tratar una propiedad dada.

Las ecuaciones del modelo se presentan en seguida y dicha formulacion emplea
operadores de propiedades en el proceso de optimizacion, en lugar de las propiedades en si.
Algunos de los operadores de propiedades anteriormente reportados se muestran en la Tabla 4.1,
dichos operadores fueron propuestos por El-Halwagi y colaboradores "' estos operadores de
propiedad seran analizados en el presente proyecto de tesis y en su caso se propondran nuevos

operadores para mejorar su exactitud y conservando su simpleza en el contexto de optimizacion.

Tabla 4.1. Operadores de mezclado de propiedades reportados anteriormente ¢7.

Propiedad Operador
Composicion w,(2)=12
Toxicidad Vo (TOX) =TOX
Demanda Quimica de Oxigeno ¥eon(COD) =COD
pH W (PH) 107"
Densidad AL
Viscosidad w,, (1) = log( 1)
Relacion de presion de vapor Weap (RVP) = RVPL4
Resistividad eléctrica va(R) :%
Reflectividad ve (R,)=R3%
Color Weoior(Color) = Color %%
Olor W, (Olor) =Olor

4.1 Formulaciéon del modelo

En el modelo se plantean diferentes balances en las unidades de proceso, considerando las
diferentes corrientes frescas disponibles, la importancia de plantear un modelo general es que éste

se puede implementar en cualquier proceso.
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4.1.1 Balances de masa en base a propiedades incluyendo efectos termicos

Divisidn de las corrientes frescas

Las corrientes frescas son segregadas y pueden ser dirigidas a cualquiera de las unidades

de proceso:

F= > f,  reFRESCA (4.1)

g
jeNSINKS

Donde F, es el flujo total de las corrientes frescas disponibles r, y f ; es el flujo

segregado de la corriente fresca r que va dirigido a la unidad de proceso j.
Division de las corrientes de proceso a los interceptores de propiedad.

El flujo masico W; de cada corriente de proceso es segregado y enviado a diferentes
interceptores para que la primera propiedad sea tratada (int'), cada uno con una eficiencia y costo

dados:

W, = Zwi‘ml, i e NCORRIENTES (4.2)

intteINT?

Para la segunda propiedad que sera interceptada, el flujo mésico de cada interceptor para

la primera propiedad (Wi”“l) es segregado y enviado al interceptor para tratar la segunda
propiedad:
wint = Zw{”‘lv““z, i « NCORRIENTES, int® e INT? (4.3)
int? eINT2

Una ecuacion similar a la ecuacion (4.3) se aplica para todas las demas propiedades que se
interceptaréan, es decir desde uno hasta N (int") y de manera general se obtiene la siguiente

expresion:

. .2 . N
wi'”'l"”t oI < NCORRIENTES, intt e INTE, ..., intN T einT N2 (4.4)

intN eINTN

2 N
Wilntl,lnt pdntt
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Division de las corrientes a la salida de la red de intercepcion de propiedad.

Las propiedades de las corrientes de proceso son interceptadas y tratadas si es necesario,
luego estas corrientes son dirigidas a las unidades de proceso o al residuo descargado al ambiente

segun sea el caso:

. . . P P N
Wit gl it I, ¢ NCORRIENTES, int! < INTE,..,int"  INT" (4.5)

i,residuo
jeUnidades

Balance de masa en el punto de mezclado antes de cualquier unidad.

El flujo total de entrada a cualquier unidad de proceso (G;) esta dado por la suma de los

flujos, desde cualquier corriente de proceso interceptada por cualquier interceptor de propiedad y

el flujo proveniente de las corrientes frescas, (g™ " ) ( f. ;), respectivamente:

]

6= > Z,,_Zg;j‘jﬂ---i“‘“ﬂ D s ieNUNIDADES (4.6)

ieNCORRIENTES jndt  intN reFRESCA

Balance de energia en el punto de mezclado antes de cualquier unidad de proceso.

El balance de energia en el punto de mezclado antes de cualquier unidad se aplica para
determinar el valor de la temperatura en la condicién de entrada de las unidades (T,""*') y de

este modo conocer cuél es su influencia en otras propiedades:

jSpijnUnidad (TjinUnidad _To): Z Z...Z{[Cpisalida,imlv,,.intN j(.l.isalida,imlv,..int“ _Toj(gii?jti,...lnm ﬂ

ieNCORRIENTES jnd  jntN
4.7)
+ zfr,jcpr(Tr*To), j € NUNIDADES
reFRESCA

Donde Cp es la capacidad calorifica a presion constante, y considera a la entrada de la

inUnidad

unidad de proceso (Cp;

%) 0 a la salida de cada interceptor de propiedad (Cpiaint. iy " asty

., , i il i N .
puede ser calculada con la ecuacion (4.8), ademas T2 """ es |a temperatura de salida del

interceptor y T, es una temperatura de referencia.

Cp =ZZCCpC, ¢ € NCOMP (4.8)
c
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Donde z es la fraccion del componente ¢ que se considere y Cp es la capacidad calorifica
de cada componente y éste puede calcularse con una expresion que es funcion de la temperatura,
ya que es una propiedad que depende de la temperatura, y su clculo puede ser con una expresion

lineal como la siguiente:

Cp, =a, +b.,T +¢,T?, c e NCOMP (4.9)

La ecuacion (4.9) depende de la temperatura y las constantes ac, be y c. son propias del
componente que se trate.

Balance de propiedad en el punto de mezclado antes de cualquier unidad de proceso.

Los balances de propiedad en el punto de mezclado antes de cualquier unidad de proceso
se usan para determinar los valores de las propiedades en las condiciones de entrada de la unidad

correspondiente:

el TR YD Y Y ALt ]

ieNCORRIENTES il intN

(4.10)
pr meresca i j e NUNIDADES, p & NPROP

reFRESCA
Donde v, es el operador de propiedad, al momento de llevar a cabo el calculo de la
propiedad se sustituye el operador de propiedad que se requiera como los que se presentan en la
Tabla 4.1, P es la propiedad a la entrada de la unidad de proceso y o Y P
propiedad a la salida de los interceptores ya sea del interceptor uno (int') hasta el interceptor N
(int"), segun se requiera.

Balance de masa en las corrientes de residuo.

El flujo total de la corriente de residuo esta dado por la ecuacion (4.11) que es suma de las
corrientes que son dirigidas desde los interceptores de propiedad al residuo, una vez que se han
cumplido con las restricciones de descarga impuestas.

residuo = Z Z..Zg{ﬁ;;aﬁ?” (4.11)

ieNCORRIENTES jntt  intN
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Balance de energia en el punto de mezclado antes del residuo

Como ya lo hemos mencionado, es importante determinar la temperatura de descarga al
ambiente, y para ello se aplica el siguiente balance de energia en el punto de mezclado antes del
residuo descargado al ambiente:

- i idali ingN idai intN : SN
reSIduocpresiduo(Trler;iduo —To): Z Z...Z{(Cpfallda,mtl,.Hlnt j[-l—isallda,lntl,mml _Toj[gil’r'l_tels,i.adgt ):| (412)

ieNCORRIENTES intt  intN
Donde cCp.,,, €S la capacidad calorifica de la corriente de residuo y ésta se determina

empleando las ecuaciones (4.8) y (4.9). T, es la temperatura de descarga al ambiente.

Balance de propiedad para la corriente de residuo.

Este balance se requiere para cuantificar el valor de las propiedades en la corriente de

residuo que seré descargada al ambiente:

v (P,esiduo' p)residuo = z Z..,Z[WP(RﬁlidaJnﬁ_..intN j[gii,nrﬁs'i&ijgm ﬂ , b < NPROP (4.13)

p
ieNCORRIENTES intt  intN

A continuacion se establecen una serie de restricciones de temperatura y propiedades en

las unidades de proceso y también para las condiciones de descarga al ambiente.

4.1.2 Restricciones del modelo

Restricciones para las unidades de proceso

Es necesario implementar ciertas restricciones en el valor de las propiedades de acuerdo a
al requerimiento de las unidades. Para la propiedad temperatura tenemos las siguientes

restricciones:

T ST ST, j € NUNIDADES (4.14)

Por otro lado, se deben establecer los limites impuestos por las unidades de proceso para
cada propiedad, por lo que cada unidad de proceso incluye un grupo de restricciones de

propiedades especificas como se plantea en la ecuacion (4.15).
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w, (Pmt) <y (Primd)<y (Pmnd)  je NUNIDADES, P e NPROP (4.15)

Notese que las restricciones estan dadas en términos de los operadores de propiedades en
lugar de la propiedad en si, esto es porque son los operadores de propiedades los que se
manipulan en el modelo como variables de optimizacién (esto es para evitar las no linealidades

asociadas a los operadores y evitar problemas de computo en el proceso de optimizacion).
Restricciones ambientales

Las regulaciones ambientales imponen un grupo de limites en términos de composicién de
materiales peligrosos y propiedades especificas tales como toxicidad, demanda quimica de
oxigeno, pH, color y olor, entre otras, para determinar el valor de estas propiedades antes de ser
descargadas al ambiente se proponen restricciones en funcién de las propiedades de acuerdo a la

ecuacion (4.16).
o (P ) < 1 (P p )< v, (RLEEW™™) P e NPROP (4.16)
4.1.3 Disyuncion

Se plantea la siguiente disyuncidn ldgica para determinar la existencia de los interceptores

de la primera propiedad a ser tratada.

ZiT ‘ _'Zii{] 2
oM s w <o v wi'=0 |, Vi Vintl
Costi" =Cost Capwj" +Cost Opwj" Cost =0

Donde Zj; es la variable l6gica que es verdadera cuando el flujo segregado dirigido al
interceptor para tratar la primera propiedad se encuentra entre wi,™ > oMy w;,"™ < $™* donde
o es un valor de flujo asignado que se encuentra en el intervalo mencionado, en este caso se dara

tratamiento a la propiedad de la corriente y tendra un costo asociado Costi,"™. Caso contrario,
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cuando wi;™ <0, la variable légica Zi; es falsa y por lo tanto no se requiere tratamiento y su

costo asociado seria 0.

Para efectos de programacion, la disyuncidn propuesta se escribe de manera algebraica

como sigue:
Wit < gz Vi, Vint! (4.17)
Wit > gminzint Vi, Vint (4.18)

Entonces, el costo para el interceptor de la primera propiedad una vez que se ha

determinado el flujo dirigido a este interceptor, mediante las ecuaciones (4.17) y (4.18) seria:

Cost™ =Cost Capw™ +CostOpw!™ (4.19)

Para un caso en especifico como por ejemplo para la propiedad Toxicidad, podriamos
tener por ejemplo tres interceptores disponibles cada uno con una eficiencia (o) y costo asociado
como se muestra en la Figura 4.1. Representacion de red de interceptores de propiedad para la propiedad
uno.Figura 4.1, si la propiedad requiere ser tratada es enviada ya sea al interceptor Tox1 o Tox2
segun la eficiencia de remocion requerida y si no requiere ser tratada se envia al interceptor
ficticio Tox3 que tiene una eficiencia y costo de cero el cual funciona como un bypass; de este
modo, una vez que cumplen con las restricciones impuestas por las unidades de proceso, las
corrientes segregadas se envian a las unidades de proceso sin mezclado de corrientes, y asi este

proceso se repite para cada interceptor de propiedad.

Interceptor

propiedadad 1
r— - = — Unidades
| Tox1 | de proceso
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Figura 4.1. Representacion de red de interceptores de propiedad para la propiedad uno.

De manera general, cuando se tienen diferentes propiedades que seran tratadas en

diferentes interceptores se plantea una disyuncion como la siguiente:

L2 .
W.|nt Jnt,....int Zé\Mln o . . ' .

S vl wremett=0 v Yintint?,int®
Wlnt Jint”,...int < 5 ax

[ Costiintl,int2 ..... int" -0

i i
La disyuncion general planteada tiene la misma funcionalidad para una propiedad que

para N propiedades, en forma algebraica para efectos de programacion tenemos lo siguiente:

W_intl,int2 ..... intN Sé‘maxziiml,int2 ..... intN, Vi, Vintl,Vintz,...,VintN (420)

W_intl,int2 ..... intN Zé‘minziintl,int2 ..... intN, Vi, Vintl,Vintz,...,VintN (421)

Entonces, el costo por el interceptor para las propiedades que se han de tratar, una vez que
se ha determinado el flujo dirigido a cada interceptor, se puede representar de manera general

como sigue:

N

OOStiiml'imZ"”ij - Cost CapWiintl,intz,“.jnt'\‘ +COStOpWiiml'im2"“jm (4 22)

4.1.4 Funcion objetivo

La funcion objetivo consiste de la minimizacion del costo total anual (TAC) para la red de
intercambio de masa, el cual incluye el costo de capital y el costo de operacion de los

interceptores que sean necesarios para el tratamiento de las propiedades:

MinTAC =Ky Z Z ((CostFijiml (Zii”t1 )+ Costvar™ (Wiim1 ))+ : Z(CostFijintN (ZiimN )+ CostVar™" (Wii"tN ))J
ieNCORRIENTES int'eINT* intNeINTN

+Hy z Costfresca F. +Hy [Costipmlwiiml L ZCOStipmN Wiinl"l ..... intV }
reFRESCA ieNCORRIENTES \ int'eINT? int"eINTN (4.23)
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DondeK, es el factor de carga fija que anualiza la inversion y H, es el tiempo de

operacion de la planta, CostFij es el costo fijo y CostVar es el costo variable de cada interceptor,
los cuales representan el costo de capital, ademéas también se considera el costo por las corrientes

Frescas

frescas (Cost, ) y el costo de operacion (Cost) de los interceptores.
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Corrientes de proceso

r——-

Figura 4.2. Formulacién simplificada para el reciclo y rediso de integracién masica y de propiedades ¢

Corrientes frescas

Unidades de Proceso r=1
—_—_——— Restricciones de Propiedades : N
. r =
min max
Pog <Ppj =Py

! W\
‘..“3\“\‘ \
iy
(\i\;\‘\ ‘

Restricciones Ambientales

\ pmin max
I:)p,ambientes Pp,ambienteS I:)p,ambiente

38)
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CAPITULO V. RESULTADOS

Para mostrar el nivel de aplicacion del modelo propuesto se presenta un primer caso de
estudio con los operadores de propiedades previamente reportados, en el que se identifica el
efecto de la temperatura en el proceso de produccion de fenol a partir de cumeno, dicho caso de
estudio se resuelve considerando restricciones de composicion, temperatura y Cp en las unidades
de proceso, planteando dos escenarios, es decir, con restricciones de temperatura en el residuo y
sin restricciones de temperatura. Este primer caso de estudio nos da la pauta de la importancia de
los efectos térmicos en el proceso. Posteriormente, se analizan los operadores de las propiedades
densidad, pH, olor, toxicidad y viscosidad tomando en cuenta la influencia que la temperatura
puede tener en estas propiedades y ademas implementando modificaciones a los mismos para que
sean mas eficientes y sigan siendo sencillos. Dichos operadores seran implementados en los casos
de estudio posteriores (caso 1, caso 2 y caso 3) donde identificaremos principalmente el efecto de
la temperatura en las propiedades tratadas y la eficiencia de los operadores propuestos haciendo

una comparacién con los que se han reportado anteriormente.

5.1 Caso de estudio preliminar: identificar el efecto de la temperatura

Primeramente se presenta un caso de estudio motivacional con el objetivo de identificar la
influencia de la temperatura en otras propiedades, considerando balances de materia y efectos
térmicos, rresolviendo un problema de integracion masica y en base a propiedades considerando
simultaneamente restricciones para los equipos de proceso y del ambiente. Los datos para este
ejemplo estan basados en el proceso de produccion de fenol a partir de cumeno reportado por

Hortua ©?, a continuacién ser presenta la descripcién general del proceso.
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5.1.1 Produccion de fenol a partir de cumeno

El problema que se aborda en este primer caso de estudio consiste en la produccion de
fenol a partir de cumeno. Debido a que el fenol es considerado una sustancia altamente
contaminante y toxica que en pequefias cantidades puede causar severos dafios en humanos y
contribuir a la contaminacion ambiental. Ademas, las regulaciones ambientales son estrictas con
respecto a la descarga al ambiente de fenol y han causado aumentos en el costo de tratamiento de

este tipo de desechos en las industrias.

El proceso de produccion de fenol mediante peroxidacién de cumeno produce fenol y
acetona con alta pureza, usando aire como fuente de oxigeno, las principales reacciones para la
produccién de fenol y acetona via peroxidacion de cumeno se muestran en la Figura 5.1, la
primera parte es la oxidacion de cumeno y la segunda es la descomposicion del hidroperoxido de

cumeno (CHP) formado fenol y acetona “%.

OOH
CH,-CH-CH, CH,-C-CHy, on 7
7 5 7 Cat Acido ?
[ ] +0,ane > | ) _— b CHC-CH,
g’ '\__.‘t:‘ 3 3
Cumeno Hidroperoxido Cumeno Fenol Acetona
(CHP)

Figura 5.1 Reaccion de obtencion de fenol a partir de cumeno.

Los principales pasos del proceso incluyen: (1) Oxidacion en fase liquida de cumeno a
peréxido de cumeno, (2) concentracion de CHP, (3) descomposicion del CHP concentrado a
fenol y acetona por medio de un catalizador &cido, (4) neutralizacion de los acidos productos de
la descomposicion, una vez neutralizado el producto se separa en dos fases (es decir, organico y
fase acuosa), la fase acuosa es envida a tratamiento, (5) fraccionamiento del producto de las
descomposicion neutralizado para la recuperacion de acetona, fenol y residuos, es decir la fase
organica que es una mezcla de acetona, fenol y cumeno principalmente, se envia a una columna
de destilacion donde se separan el fenol y la acetona. El proceso se puede observar de manera

simplificada en la Figura 5.2.
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Emisiones
Purificacién Acetona
T Acetona —>
Cumeno
™ Oxidacién Concentracién Descomposicion/

Y- Fenol
Neutralizacion

'

Residuos

Aire Agua Residuos  Agua Residuos

Figura 5.2 Diagrama de flujo simplificado del proceso de fabricacion de fenol a partir de cumeno.

Las corrientes de residuo del proceso contienen varios contaminantes ademas de fenol
como acetona, cumeno entre otras; sin embargo, el fenol se considera como el contaminante
modelo ya que es mas peligroso, las restricciones ambientales para este caso de estudio se
presentan en la Tabla 5.1. EI modelo de integracion mésica considera ademas de las restricciones
de concentracion de fenol también restricciones de propiedades como la temperatura y Cp, ya que
la temperatura puede afectar a otras propiedades de las corrientes del proceso. El tiempo de

operacion del proceso es 8000 h/afio.

En la Tabla 5.2 se presentan las caracteristicas de las corrientes, donde existen tres
corrientes de proceso y dos corrientes frescas disponibles, ademas en la Tabla 5.3 se muestran las

restricciones de propiedad y composicién para las unidades de proceso.

Tabla 5.1. Restricciones ambientales del caso de estudio preliminar.

Propiedad Minimo Maximo

Z (ppm) 0 1
Cp (J/mol K) 33.406 33.579
T (K) - 308.15
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Tabla 5.2. Caracteristicas de las corrientes frescas y de proceso

para el caso de estudio preliminar.

Corrientes F (Kg/h) z(ppm) Cp@A/molK) T (K)
Corrientes de proceso
1 8083 0.016 33.507 296.15
2 3900 0.024 33.49 293.15
3 3279 0.22 33.496 294.15
Corrientes frescas
1 - 0 33.518 298.15
2 - 0.01 33.501 295.15

Tabla 5.3. Restricciones para las unidades de proceso del caso de estudio preliminar.

Corriente j G (Kg/h) Restricciones Maximas en Unidades Restricciones Minimas en
de proceso Unidades de proceso
Unidades de proceso z(ppm)  Cp (J/mol K) T (K) z(ppm) Cp (@/mol K) T (K)
1 6000 0.013 33.679 323.15 0.001 33.449 285.15
2 4400 0.015 33.644 318.15 0.001 33.449 283.15
3 2490 0.11 33.624 315.15 0.001 33.454 286.15

5.1.2 Solucion del caso de estudio preliminar

Los datos del problema aqui planteado se implementaron en el modelo propuesto
utilizando los operadores de propiedades anteriormente reportados, dando lugar a un problema
Mixto Entero No Lineal (MINLP) donde se minimiza el costo total anual del proceso, con el cual
se pudo determinar el numero de interceptores necesarios para tratar la concentracion del
componente clave fenol y las propiedades de las corrientes de proceso, asi como las del residuo.
Dicho problema fue resuelto empleando la plataforma de programacion GAMS que por sus siglas
en inglés es el Sistema General de Modelacion Algebraica, el cual es un lenguaje de
programacion que provee un sistema flexible para formular y resolver problemas de optimizacion
lineales, no lineales y mixtos-enteros, como en nuestro caso, ya que GAMS contiene un amplio

conjunto de algoritmos para optimizar una gran variedad de formulaciones de problemas,
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incluyendo programacion lineal, no-lineal, mixta-entera lineal y mixta entera-nolineal . En este
caso se empleo el resolvedor DICOPT que esta disponible en el sistema de modelamiento
GAMS, el codigo se basa en el problema principal o problema maestro (M-APER), es decir
penalizacion aumentada/igualdad de relajacion (“augmented penalty/equality relaxation”) y
subproblemas NLP (Problema No lineal), este codigo también usa la relajacion (NLP1) para
generar la primera linealizacion del problema maestro, en el cual no se necesita especificamente
un valor entero inicial. Ademas, ya que las propiedades de limitacion de problema M-APER no
pueden ser garantizadas, la busqueda de problemas no convexos se termina cuando no hay
mejoramiento en la factibilidad de los subproblemas NLP “?; asi es como opera este algoritmo

resuelve el problema y de esta manera se obtuvo la solucion que aqui se presenta.

Los resultados obtenidos de la solucion del ejemplo propuesto se presentan en la Figura
5.3, el costo total anual (TAC) es $23,7170/afio para el primer escenario donde se consideran las
restricciones de temperatura en el residuo. Este caso de estudio muestra una primera
aproximacion de la influencia de la temperatura en primera instancia considerando sélo la
composicion de las corrientes, Cp y temperatura. Ademas, también se tomaron en cuenta
simultdneamente las restricciones ambientales y de las unidades de proceso, de este modo se

pudo caracterizar las corrientes del proceso.
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Corrientes frescas

r=2
F2=604.515 kg/h

Y

Corrientes de Proceso 615.706 kg/h
Rec2
i=1
w1=8083 kg/h
7467.294 kg/h
1282.695 kg/h
Recl
i=2 >
w2=3900 kg/h 1840.467 kg/h
Rec2
776.838 kg/h
2893.211 kg/h
Rec2 — »@»
i=3 -
w3=3279 kg/h
385.789 kg/h Waste
2976.515 Kg/h
Zfenol=0.008
Cp=33.579
T=308.15 K

Figura 5.3. Solucién del caso de estudio preliminar, con restricciones de temperatura en el residuo.

Como se puede identificar en la Figura 5.3, de las corrientes frescas disponibles sélo fue
necesario emplear una, con un flujo de 604.515 kg/h, la cual se distribuye en las unidades 1, 2 y
3. Por otro lado, todas las corrientes de proceso emplearon tratamiento, para cumplir con las
restricciones impuestas de composicion, Cp y temperatura. Un aspecto importante de este caso de
estudio fue cumplir con las restricciones ambientales y de proceso minimizando el costo total
anual, ya que la temperatura en el residuo fue de 308.15 (35°C) de acuerdo con la legislacion

ambiental de descargas a cuerpos receptores ¥, como podemos ver éste es un aspecto importante
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puesto que verter corrientes al ambiente con temperaturas muy elevadas pueden dafiar al

ecosistema.

El caso de estudio fue resuelto también sin considerar restricciones de temperatura lo que
disminuye las unidades de tratamiento y costo requiriéndose tratamiento sélo para la corriente de
proceso 2, ademas de que en este nuevo escenario no serian requeridas corrientes frescas, 1o que
resulta en una disminucion del costo total anual a un valor de $53051.02/afio, que produce un
ahorro considerable comparando con el costo anterior, sin embargo la temperatura de descarga al
ambiente se ve incrementa hasta 323 K (50 °C) lo que implica incumplimiento de la norma
ambiental, asi que es necesario evaluar la importancia de implementar la restriccion de
temperatura para las descargas al ambiente, ya que como se puede apreciar en este caso de

estudio es un aspecto bastante relevante.

La principal contribucion de este caso de estudio es abrir el paso al analisis de los
operadores de propiedad, para poder identificar qué influencia tienen algunas propiedades como
la temperatura en otras, y de qué manera pueden afectar su cuantificacion para asi mejorar los
operadores de propiedad y obtener una evaluacion de propiedades con un menor error al obtenido
anteriormente, ademas de la importancia que tienen los efectos térmicos en las corrientes de

proceso Yy de residuo descargadas al ambiente.

5.2 Andlisis de Operadores de propiedades

Para el calculo de propiedades como la densidad, pH, viscosidad, olor, color etc., en la
integracién masica en base a propiedades se han implementado operadores de propiedades, los
cuales se muestran en la Tabla 4.1; sin embargo, existen algunas propiedades que son dificiles de
cuantificar debido a que en ciertas condiciones el operador no predice adecuadamente el valor de
la propiedad, ya que algunas propiedades son afectadas por factores como la temperatura, ademas
que un pequefio cambio en la cantidad de un contaminante puede aumentar considerablemente el
valor de una propiedad, como es el caso del pH por ejemplo, en el que un ligero aumento en la
concentracion de algin acido o base puede provocar un cambio notable en el valor de esta

propiedad. Por ello, es necesario hacer ciertas modificaciones a estos operadores para disminuir
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el error asociado al calculo de la propiedad, de modo que a continuacion se analizan cada

operador por separado para poder identificar sus deficiencias y mejorarlo.

5.2.1 Densidad

En el caso de la densidad se ha demostrado que el operador predice adecuadamente el
valor de dicha propiedad en un intervalo de temperatura considerable. En este trabajo se
realizaron célculos en el simulador Aspen Plus para la densidad de una mezcla de etanol-agua en
un intervalo de temperaturas de 35 a 75 °C, con diferentes flujos de la mezcla, empleando el

modelo NRTL, el resultado se compar6 con el célculo realizado con el operador de densidad

antes reportado (l//p(p):]-p), obteniendo como resultado que el operador calcula

adecuadamente la densidad puesto que el error obtenido es de +0.3% aproximadamente como se
muestra en el grafico de la Figura 5.4, sabemos que la temperatura tiene influencia en esta
propiedad, sin embargo la prediccién por parte del operador propuesto es suficientemente buena
para efectos del modelo propuesto, por lo que este operador serd empleado en los casos de

estudio posteriores.

Densidad en funcion de Temperatura

0O 0 00 0 00
B U OO N
o O O O o

Densidad (Kg/m3)
s

(o]
N
o

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

==@==Simulador =fli=Operador

Figura 5.4. Analisis de densidad, comparacion de densidad evaluada con operador de propiedad y con simulador.
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522 pH

Con respecto al calculo del pH a concentraciones aproximadamente de 10° M (mol/l) a
10® M, debido a que los efectos de ionizacién del agua y del 4cido o base disueltos son similares,
es dificil calcular el valor del pH a estas concentraciones “%. Asi que en esta region es
complicado determinar su valor, también en el caso en el que se mezclan corrientes con pH muy
diferente, es decir, una corriente con pH muy acido con otra con pH muy basico, el operador
genera un resultado diferente del real, puesto que no predice los efectos de ionizacion, ni
considera la reaccion que sucede entre las especies disueltas en la mezcla. En el equilibrio las
reacciones acido-base pueden ocasionar precipitacion de sales, asi que en el sentido de mejorar la
prediccion de esta propiedad en este trabajo se proponen correlaciones para el célculo del pH

como se muestra a continuacion.

De acuerdo al analisis realizado para este operador anteriormente reportado (i.e., 10°")
sabemos que a pH parecidos el operador produce una buena prediccion de la propiedad, es decir,
para mezclas de bases fuertes o mezclas de acidos fuertes el valor resultante es correcto, se

determind ademas que la ecuacion mas adecuada para calcular el pH para mezclas de acido fuerte

es w,,(pH)=10""" y para mezclas de bases fuertes es y , (pH) =10"". Esto segun la teoria
de equilibrio de acidos y bases, pues la ecuacion para el célculo de pH en el equilibrio es —log

[H+], entonces para determinar la cantidad de iones hidronio presentes en la mezcla seria 10"y

asf determinar el pH “%,

Por otro lado, cuando tenemos mezclas de acidos fuertes con acidos débiles o viceversa y
ademas en mezclas de &cido fuerte con base fuerte es mas complicado determinar el valor del pH
resultante debido a que el operador no funciona adecuadamente a estas condiciones, para resolver
este problema de prediccion de la propiedad se requiere encontrar una correlacion adicional al
operador para el calculo de pH, asi que en este trabajo se propone determinar correlaciones
empiricas haciendo simulaciones en Aspen plus empleando la herramienta Electric Wizard para

cada caso en particular.
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Por ejemplo, considerando cuatro corrientes con flujo de 5 Kg/h en cada corriente (F), una
de ellas es agua fresca y las deméas contienen fenol, cumeno y acetona en diferentes
composiciones, se mezclan y se calcula el pH resultante de cada corriente de entrada y de la
corriente a la salida del mezclador, de este modo se tienen valores diferentes de pH obteniendo

una ecuacion de la siguiente forma:
FpH =a,F pH, +a,F, pH, +a,F, pH, +a,F, pH,

Haciendo una regresion maltiple con los datos obtenidos de las simulaciones se pudo
determinar los valores de las constantes @, hasta a,, dichas constantes relacionan el pH con el
flujo de la corriente sin necesidad de emplear la composicion de la misma para la cuantificacion
del pH. De este modo se pueden encontrar correlaciones para determinar el pH de una mezcla de
corrientes. En este sentido, los experimentos realizados para este caso en especifico dan lugar a la
siguiente correlacion:

G,pH =) aw; pH,
i (5.1)

Donde G; es el flujo total de las corrientes, pH es él resultante de la mezcla, a; es la
constante que correlaciona al flujo con el pH, w;es el flujo de la corriente i y pH; es el pH de la

corriente i.

Se comprueba el nivel de prediccion de la ecuacion anterior para el calculo de pH
reproduciendo los valores de pH de la mezcla mencionada, empleando la ecuacion en lugar del
simulador Aspen Plus y se grafican los resultados obtenidos comparando los valores de pH
experimentales con el pH calculado con la expresién propuesta, los resultados se presentan en la
Figura 5.5; se puede observar que dicha correlacion predice los valores de pH dentro de un

intervalo de error muy pequefio.
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pH vs Frac-masa Fenol

7.05
7 X
N I T
T
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Frac-masa Fenol

@ pH calculado X pH simulador

Figura 5.5. Comparacion de pH obtenido por medio de simulacién y pH calculado para el fenol.

Cabe mencionar que la correlacion propuesta es para el caso especifico considerado. Para

diferentes mezclas se deben determinar las correlaciones correspondientes.

5.2.3 Olor

El olor es otra propiedad de importancia ambiental que se analiz6 en este trabajo debido a
su importancia en los desechos industriales, los efluentes de aguas contaminadas pueden tener
una gran cantidad de compuestos, dificiles de medir individualmente, lo cual contribuye a crear
problemas de olor. Las combinaciones de los compuestos pueden causar intensidades de olor o

desarrollar caracteristicas que no pueden ser previstas por los olores de las sustancias individuales
(45)

Ademas, los problemas de olor son tipicamente limitados a los alrededores de las fuentes
de olor localizadas. Por lo tanto, la poblacién a lo largo de grandes deshechos no es tan afectada
(por costumbre) y relativamente se ha puesto poca atencién en el estudio de los olores
ambientales; sin embargo, la normatividad ambiental con respecto a esta caracteristica del agua
es mas estricta hoy en dia, ya que el agua apta para consumo debe tener la propiedad de ser

inodora.
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Una descripcion cuantitativa de exposicion de olor ambiental es limitada por la
complejidad de las mezclas quimicas y por la sensibilidad de la nariz humana. Las mezclas de
olor y sus interacciones entre componentes debido a la complejidad de las mezclas no ha sido
posible cuantificarlas analiticamente. En cambio, los métodos sensoriales estandarizados para
medicion de exposicion de olor son aceptados actualmente como validos y existen diversas

técnicas representativas de medicion “°.

Debido a la variacion de las sensibilidades humanas, no es posible lograr una gran
precision en la determinacion de las intensidades de olor. No siempre habra concordancia en las
caracteristicas del olor por diferentes métodos. Sin embargo, el analisis de olor proporciona una
herramienta para medir la variacion en intensidad de olor en un punto dado del muestreo y el

grado de variacion puede indicar la magnitud o importancia de un problema de olor “°.

En el presente trabajo se presenta el método para determinar el indice de intensidad de
olor y el nimero de umbral de olor, que son medidas del olor perceptible, en base a los cuales se
desarrolla una correlacién para obtener la intensidad de olor de cualquier muestra de agua que
contenga sustancias que generen olor independientemente de los componentes de dicha muestra.
El analisis se realizo en base a la Norma Mexicana PROY-NMX-AA-083-SCFI-2005 que es la
norma de ANALISIS DE AGUA.- DETERMINACION DE OLOR EN AGUAS NATURALES Y
RESIDUALES.

Se considera ademdas que las Normas Mexicanas establecen los limites maximos
permisibles que deben satisfacer las descargas de aguas residuales, asi como las que regulan la
calidad de las aguas naturales para diferentes usos, ademas estas obligan a la utilizacion de
ciertos métodos analiticos para medir las concentraciones de los diferentes parametros o
contaminantes que regulan. Estos métodos son Normas Mexicanas que estn basadas en metodos
estandarizados que producen resultados reproducibles bajo especificaciones conocidas de
precision y exactitud “*, el método de determinacion de olor puede verse con mayor detalle en el
Apéndice A.

Con los datos de nimero de umbral de olor e intensidad de olor de la Tabla Al (ver
Apéndice A), se grafica el inverso del nimero de umbral de olor y al igual que el inverso de la
intensidad de olor contra la concentracion de olor, esto se hace para linealizar dichos datos y
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obtener una correlacion que nos ayude a determinar la intensidad de olor en corrientes de agua. El
primer gréafico se muestra en la Figura 5.6, el cual presenta la ecuacion lineal que relaciona la
concentracion de olor con el nimero de umbral de olor, esta ecuacion servira mas adelante para

obtener una correlacion general para el calculo del numero de umbral de olor.

Umbral de Olor
0.14
_ 012 y = 0.0049x + 0.0033
< 0.10 R*=0.9528
g 0.08
€ 0.06
=)
#0.04
= 0.02
0.00
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Concentracion de olor

Figura 5.6. Gréfico del inverso del nimero de umbral de olor contra concentracion.

Ahora, en la Figura 5.7 se presenta la ecuacion que correlaciona el inverso de la
intensidad de olor contra la concentracion de olor, con esta ecuacién se puede obtener una

correlacion general para la intensidad de olor.

Intensidad Olor

035 | y=0.0249In(x) + 0.2034

0.30 R? = 0.9337 /
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

1/Indice intensidad olor

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Concentracion de olor

Figura 5.7. Gréfico de inverso de indice de intensidad de olor contra concentracion de olor.
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Como se puede observar en la Figura 5.7, la relacion entre la intensidad de olor y la
concentracion es logaritmica, entonces de acuerdo a la ecuacion obtenida del gréfico se obtiene lo

siguiente:

— : - =0.02491In (Concentracion olor)-+0.2034
Indice intensidad olor (5.2)

Por cuestiones de simplicidad, vamos a llamar al inverso del indice de intensidad de olor
como 1.O., a la concentracion de olor como x y a las constantes como a=0.0249 y b=0.2034,

entonces se obtiene:

1.0.=aln(x)+b (5.3)

Despejando x de la ecuacién (5.3) se obtiene:

[I.O.—b}
X = exp -

De esta manera se puede calcular la concentracion de olor en funcién de la intensidad de

olor. Por otro lado, cuando se tienen varias corrientes de agua cada una con una cierta

concentracion de olor, por ejemplo para la mezcla de dos corrientes, se obtiene lo siguiente:
Fx=FXx +FX,

Sustituyendo la concentracion se obtiene:

Fexp{l.o.—b} _ Flexp{"o'l _b} ‘. exp[l.o.z —b}
a a a

Generalizando para i corrientes se obtiene:

Fonl - Tree

Y reordenando se obtiene:

Fexp[1.0] ZFexp[IO |
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De manera general seria:
G,exp[1.0]=> w]1.0,] (5.4)

La ecuacion (5.4) servira para determinar la intensidad de olor independientemente de la
concentracion que presenten las corrientes, para corroborar que la correlacion prediga
adecuadamente el valor de la intensidad de olor se hace una comparacion con los datos
experimentales de intensidad de olor y se calcula el error, para la mezcla de dos corrientes con
mismo flujo y diferente intensidad de olor. Los resultados de esta comparacion se presentan en la
Figura 5.8, donde el maximo error obtenido es de 1x10™*® % que es practicamente cero, lo que

indica que la correlacion predice correctamente los valores de intensidad de olor.

Comparacion de intesidad de olor
0.25

0.2 X
0.15 X

X
0.1 %@K X
0.05
0

Q

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Concentracion de olor

X 1.0. Calculado = I.O. Experimental

Figura 5.8. Comparacion de intensidad de olor experimental y calculado con la correlacion.

A partir del analisis realizado se determina una nueva correlacion para evaluar el olor en
base a datos experimentales, la cual serd empleada en los siguientes casos de estudio propuestos
en este trabajo. Si se compara con el operador mostrado en la Tabla 4.1, se puede identificar que
la funcionalidad es diferente ya que el operador anterior es directamente proporcional, a
diferencia del que se propone en este trabajo que es exponencial, lo que indica gran diferencia

entre ambos que sera reflejado en el célculo de la propiedad.
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5.2.4 Toxicidad

La presencia de sustancias contaminantes en las descargas que se realizan al ambiente es
siempre un riesgo para la salud de los seres vivos. El riesgo que un agente quimico impone al
ambiente acuatico es evaluado a través de la probabilidad de dafios que su concentracion, ya sea
medida o estimada, puede causar. De este modo, se establece que la toxicidad es aquella
propiedad inherente a un agente quimico de producir efectos adversos en los organismos
expuestos, por ello es que el empleo de organismos en la medicion de los efectos producidos en

ellos es la Gnica forma de evaluarla “7.

Para poder determinar el grado de toxicidad de una sustancia o de una corriente de agua
descargada al ambiente cuando se desconoce la cantidad de contaminantes tdxicos presentes se
realizan pruebas de toxicidad, las cuales consisten en la exposicion controlada de organismos a
sustancias toxicas puras y sustancias provenientes de cuerpos de agua para evaluar su efecto. Una
prueba de toxicidad usualmente mide la proporcion de organismos afectados por su exposicion, a
concentraciones especificas y tiempos controlados, a dichas sustancias y aguas “®. Para evaluar
el riesgo gque una sustancia contaminante impone al ambiente acuatico no basta con conocer sus
concentraciones, es necesario también considerar los efectos que son capaces de producir, los
cuales se estiman mediante la evaluacion de su toxicidad. Las pruebas de toxicidad, bioensayos o
ensayos biodlogicos, son empleadas para evaluar los efectos que un contaminante o una mezcla de
ellos es capaz de causar sobre los organismos de prueba expuestos a diferentes dosis (medidas
como serie de diluciones de la muestra de prueba). Para la evaluacion de una muestra, y con fines
de obtener elementos de evaluacion de riesgo, se sugiere el empleo de, por los menos, tres

diferentes organismos de prueba de distintos niveles troficos:

- Productores primarios: algas Chorella vulgaris o Selenastrum capicormutum.

- Consumidores primarios: microcrustaseos Daphnia magna, D. similis o Ceriodaphnia.

- Consumidores secundarios: algunos peces como Poecilia reticulata, entre otros.

- Detritivoros y/o descomponedores, tales como rotiferos o bacterias: Vibrio fischeri
(Photobacterium phosphoreum) o Spirillum volutants.
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La importancia del empleo de por lo menos tres especies distintas de prueba para una misma
evaluacion, radica en la diferencia de sensibilidad que puede presentarse entre los distintos
organismos; algun efluente puede ser inocuo para alguna de las especies elegidas, mientras que
para las otras los efectos pueden ser considerables. Para estimar con mayor certidumbre el
impacto de un efluente en un cuerpo receptor se debe elegir el resultado obtenido para el
organismo mas sensible.

5.2.5 Prueba de toxicidad

Una prueba de toxicidad tipica involucra a un agente toxico (por ejemplo un pesticida, una
vitamina, un metal pesado o una muestra de efluente con contaminantes quimicos), con el que se
prepara una serie de diluciones y organismos de prueba, los cuales se exponen a las diluciones
mencionadas. Después de un determinado periodo de exposicion y/o cuantificacion,
posteriormente los datos son tabulados y graficados para lograr la construccion de una curva que
relacione la dosis con el efecto observado (respuesta), la cual se muestra la Figura 5.8, las
diluciones se realizan en base a la muestra de mas alta concentracion de contaminante quimico
toxico o efluente contaminado a la cual se le asigna un valor de 100 % de concentracion y a partir

de la misma se hacen diluciones hasta un valor de 6.25% como minimo.

Respuesta vs Dosis
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Toxicidad (%)
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=@—Protocolo bacteria Vibrio fischeri

Figura 5.9. Gréfico de prueba de toxicidad con la bacteria Vibrio Fischeri.
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La respuesta de los organismos se evalia mediante la cuantificacion de algun efecto
determinado (muerte, inhibicion del crecimiento, etc.) y, generalmente, la magnitud de ésta
depende de la dosis aplicada del tdxico. Para analizar la toxicidad de un efluente es necesario
linealizar los datos (Figura 5.9), lo cual se realiza obteniendo el logaritmo de la concentracion y
graficandolo nuevamente contra la toxicidad del contaminante (respuesta).

Relacion Efecto vs Log Dosis Y = 67.767x-44.335
R?=0.9996

100
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©
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Log Concentracion(%o)
== Protocolo bacteria Vibrio fischeri

Figura 5.10. Gréafico de Toxicidad contra concentracion linealizada.

Empleando la regresion lineal de la Figura 5.10 se hace un anélisis para determinar una
correlacion que permita obtener el valor de la toxicidad, cuando se tiene una mezcla de corrientes

con diferentes compuestos que pueden tener diferente grado de toxicidad. La ecuacién del grafico
tiene la siguiente forma:

Toxicidad = 67.767 log (Concentracion) —44.335
La ecuacidn anterior se puede representar de la siguiente manera:
Toxicidad =alog(x)—b
Donde a= 67.767, x= concentracion, b=44.335.

Si de la ecuacion anterior se despeja x se obtiene:
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Tox+bj

x:lo( 2

Ahora, se hace un analisis similar al de los operadores anteriores; cuando se tienen varias

corrientes con diferentes concentraciones flujos que se mezclan se obtiene:
Fx=Fx +FX,

Si se sustituye la concentracion en la mezcla de corrientes, se obtiene:

Tox+b Tox +b Tox, +b]

F10 ¢ ):Fllo( : ]+F210( :

Reordenando se obtiene:

F10™ =F10™ + F,10™"

Generalizando:

G,;10™ =) w,10™
! (5:5)

Empleando esta expresion se puede determinar el valor de la toxicidad de una mezcla de
diferentes corrientes, con diferente toxicidad cada una. Como se puede identificar, la expresion
(5.5) es diferente al operador que se muestra en la Tabla 4.1 para la toxicidad, ya que el anterior
es una expresion lineal y la correlacion propuesta en este trabajo es exponencial; este nuevo
operador sera implementado en el modelo propuesto para resolver los casos de estudio que se

presentan posteriormente.
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5.2.6 Viscosidad

Se sabe que la viscosidad es funcion de la temperatura, de manera que existen
correlaciones empiricas que permiten determinar el valor de la viscosidad del fluido en funcién
de la temperatura; sin embargo, también es necesario considerar la concentracién de los
compuestos. Ademas cuando se tienen mezclas de diferentes compuestos o corrientes con
viscosidades diferentes, la evaluacion de esta propiedad se vuelve complicada, por lo que para
determinar el valor de la viscosidad se hace un andlisis empleando un simulador y se compara
con una correlacion empirica, a fin de determinar una forma de evaluarla independientemente de

la composicion.

En el simulador Aspen Plus se evalla la viscosidad de una mezcla de dos corrientes
empleando el modelo de actividad NRTL, la primer corriente contiene fenol y agua, con otra
corriente que contiene Unicamente agua, se mezclan ambas a Presion y Temperatura ambiente;
como se consideran diferentes concentraciones de fenol a la misma temperatura se evalla la
viscosidad en funcién de la concentracion de fenol. Con los datos obtenidos de viscosidad a
diferentes concentraciones de fenol se grafica la concentracién de fenol contra el logaritmo de la
viscosidad obtenidas, el grafico se presenta en la Figura 5.11 para efectos de programacion se
aplica una correlacion lineal al gréafico, con un coeficiente de correlacion de 0.96, lo que indica

que es un buen ajuste.

y =0.5136x - 0.2197

Viscosidad de fenol R2 = 09637

0.3
0.25

o
[N}

0.15

Log(Viscosidad)
=

0.05

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Concentracion de fenol

Figura 5.11 Gréfico de concentracion de fenol contra logaritmo de la viscosidad.
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La ecuacion del gréafico tiene la siguiente forma:

log u=ax-b

Donde a = 0.5136, b = 0.2197, despejando x que en este caso es la concentracion de fenol

se obtiene:

X:{Iog/,wb}
a

Ahora considerando el caso en que se tienen dos corrientes con concentraciones y flujos
diferentes, como en los casos anteriores, se obtiene la siguiente ecuacion para determinar la

concentracion resultante de la mezcla.
Fx=Fx +F)X,

Sustituyendo la concentracion en funcion de la viscosidad se obtiene:

F[Iog;wb}: F{Iogﬂﬁb}r Fg[log,uﬁb}
a a a

F(log 2+b)=F(log 14 +b)+ F,(log 1, +b)

Generalizando para el caso en que se tienen varias corrientes con diferentes flujos se

obtiene:

F(log z2+b)= F(log 4 +b)
Flogu+Fb=> Flog s +> Fb
Si se sabe que F = Z F. entonces la ecuacion anterior es igual a:

Flogu=) Flogy,
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De manera general, siguiendo la misma logica de los operadores anteriores, se tendria:

G,log u=2 wlog 4, 59
i 5.6

De este modo se obtiene una ecuacion para determinar el valor de la viscosidad de una
mezcla sin necesidad de conocer la concentracion del compuesto, incluso sin necesidad de
conocer la composicién de la mezcla, ya que es muy dificil evaluarla cuando se tienen multiples
componentes. De manera que con el analisis realizado utilizando el software, se determina el
operador de viscosidad, obteniéndose la misma funcionalidad que la propuesta por El-Halwagi y

@7

colaboradores ", y ademéas de eso pudimos corroborar de manera teorica la eficiencia y

funcionalidad del operador.

Los operadores hasta aqui analizados seran utilizados en los casos de estudio presentados
a continuacion, mostrando ademas de dichos operadores de propiedad, la influencia de la

temperatura en las propiedades hasta aqui tratadas.

5.3 Casos de estudio con nuevos operadores

El modelo propuesto en base a propiedades y con efectos de calor, presentado en este
trabajo, se resuelve implementando los operadores de propiedad analizados (densidad, pH, olor,
toxicidad y viscosidad) y ademas considerando diferentes escenarios, con el objetivo de analizar
la funcionalidad y eficiencia de los operadores. Dichos casos de estudio se presentan a

continuacidn, y se resuelven empleando la plataforma de programacion GAMS.
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53.1 Caso 1. Comparacion del modelo de nuevos operadores de propiedad con y sin

restriccion de temperatura en el desecho.

Con el objetivo de identificar la influencia de la temperatura en las descargas realizadas al
ambiente se analiza el siguiente caso de estudio, donde se plantean dos escenarios, implementar o
no restricciones de temperatura en el desperdicio, ya que es de suma importancia que las
descargas industriales que se realizan a rios y lagos cumplan con las regulaciones ambientales en
cuanto a propiedades y ademas a temperatura, para que no se dafie la flora y fauna de rios y
lagos; al resolver los dos escenarios planteados se puede valorar el impacto de la temperatura en
la corriente de descarga. El caso de estudio que se presenta es la produccién de fenol a partir de
cumeno, al igual que en el caso preliminar presentado al inicio de este capitulo, considerando
como componente clave el fenol; el andlisis se hace en base a propiedades, empleando los
operadores de propiedad propuestos. Se evaluan densidad (p), viscosidad (), temperatura y su
influencia en estas propiedades, asi como pH, toxicidad (Tox) y olor. En la Tabla 5.4 se presentan

las caracteristicas de las corrientes de este caso de estudio.

Tabla 5.4. Caracteristicas de las corrientes de proceso y corrientes frescas para el caso 1.

Corriente i w (Kg/h) Z (ppm) Tox Cp@/molK) T(K) pH p Tl Olor
(kg/m*) _ (cp)

Corrientes de proceso

1 3661 0.016 0.3 33.868 348.15 54 97468 1.256 0.0

2 1766 0.024 0.5 33.789 338.15 5.1 98045 1.220 0.001

3 1485 0.22 15 33.610 313.15 4.8 99225 1.261 0.001
Corrientes frescas

1 - 0 0 33.518 298.15 7 997.13 1.002 0.0

2 - 0.01 0.1 33.578 308.15 6.8 994.08 0.992 0.01

En este caso de estudio se consideran restricciones de propiedad para las corrientes de

proceso, las cuales se presentan en la Tabla 5.4 y en la Tabla 5.5.
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Tabla 5.5. Restricciones maximas de propiedades para las unidades de proceso del casol.

Corriente j G (Kg/h) Restricciones Maximas

Unidades de proceso z(ppm) Cp (/molK) pH T(K) p (kg/m®) U (cp)
1 2718 0.013 33.909 7 353.15 971.6 1.202
2 1993 0.013 33.868 8 348.15 974.68 2.230
3 1127 0.1 33.789 7 33815 980.45 1.260

Tabla 5.6. Restricciones minimas de propiedades para las unidades de proceso del casol.

Corriente j Restricciones Minimas

Unidades de proceso z(ppm) Cp(@/molK) pH T(K) p (kg/m°) U (cp)
1 0.001 33.751 45 333.150 983.13 0.900
2 0.001 33.547 4.0 303.150 995.71 0.905
3 0.001 33.518 45 298.150 997.13 0.903

Debido a las regulaciones ambientales existentes en base a propiedades, el modelo se
evalla considerando restricciones de propiedad en la descarga al ambiente; éstas se presentan en
la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Restricciones ambientales implementadas en el caso 1.

Propiedad  Maximo Minimo
Z (ppm) 0.01 0
T (K) - -
pH 9 55
Tox 0.0 -
Olor 0.1 0.0

Haciendo las consideraciones antes mencionadas, se resuelve el modelo primeramente sin
restricciones de temperatura en el residuo; los resultados se muestran en la Figura 5.12. Como se
puede notar, se cumple con las restricciones establecidas empleando los interceptores de
propiedad propuestos, para tratar las propiedades de composicion (REC), toxicidad (Tox),
temperatura (T) y pH (Neu), ademas de las corrientes frescas disponibles fue utilizada la segunda,

la cual es alimentada a las unidades de proceso uno y dos.

En la Tabla 5.8 y en la Tabla 5.9 se presentan los resultados de los dos escenarios

planteados y se comparan las diferencias entre ambos, como se puede notar en ambos casos se
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cumplen las restricciones de propiedad en las unidades de proceso, obteniéndose el mismo valor
de las propiedades en ambos escenarios; sin embargo, al implementar las restricciones de
temperatura en el desperdicio a un valor méximo permitido de 308 K se incrementa el nimero de
interceptores para la temperatura, ya que sin restricciones la temperatura de descarga al ambiente
ésta se eleva hasta 348.15 K (75 °C), lo cual indica que no se esta cumpliendo con la norma
ambiental, ya que se establece que no se debe verter agua a temperaturas superiores a 308 K (35
°C). Aunque por otro lado si se compara el costo, se obtiene que el costo total anual (TAC) sin
considerar restricciones de temperatura es de $325,470/afio, y el resultado considerando
restricciones de temperatura es de $405,630/afio, la diferencia es de $80,160/afio debido al
interceptor adicional para tratar la temperatura, por lo que es importante evaluar los beneficios de
implementar restricciones de temperatura, ya que se cuida el ambiente cumpliendo las

regulaciones ambientales aunque se incremente el costo.

Tabla 5.8. Resultados sin considerar restricciones de temperatura en el residuo del caso 1.

Sin restricciones de T en residuo

Unidades de proceso j Z (ppm) T (K) pH p (kg/m®) I} H
(cp)
1 0.013 339.149 4.5 980.460 1.202 11255.803
0.013 336.72 4 979.164 1.257 11463.686
0.1 328.488 4.5 989.777 1.260 10689.933

Tabla 5.9. Resultados con restricciones de temperatura en el residuo del caso 1.

Con restricciones de T en residuo

Unidades de proceso j z(ppm) T(K) pH p(kg/m) p(cp) H
1 0.013 333150 4.5 980.460 1.202 11255.803
2 0.013 339.149 4.0 979.164 1.257 11463.686
3 0.1 317.720 4.5 989.777 1.260 10689.933

Tabla 5.10. Resultados de propiedades en el residuo con y sin restricciones de temperatura en el residuo del caso 1.

Residuo G (Kg/h)  z (ppm) T (K) pH  Tox Olor H
Sin restricciones de T residuo 1363.681 0.01 348.15 55 O 0 10347.369
Con restricciones de T residuo  1363.681 0.01 305.521 55 0 0 11791.144
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Corrientes frescas

r=2
r2= 289.681 kg/h
. ?‘905
Corrientes de Proceso 7 V95 4
"{P g//}
601.624 kg/h <4
i=1 96'557/( 2
-~ o
w1=3661 kg/h /h Sink 1

G1=2718 Kg/h
n Zfenol=0.013
jgl\ﬂg =4.
762.057 kg/h ‘ 1= 593150 K
3059.376 kg/h p ’ /
O 477.569 . /
‘V‘ Sink 2

“‘V’ G2=1993.62Kg/
Zfenol= 0.013
pH=4.0
] ‘ T=339.149 K
1007.389 kg/h A
i=2 > >

w2=1766 kg/h
Sink 3
‘ G3=1127 Kgh
Zfenol=0.10
VA

T=317.720K

758.611 kgl

515.431 kg/h

Waste
1363.681Kg/h
Zfenol=0.01

pH=55
T=348.150 K

i=3
ws=1485 kg/h

418.140 kg/h
O

Figura 5.12. Resultados de caso 1 sin restricciones de temperatura en el residuo.

5.3.2 Caso 2. Comparacion de modelos reciclo directo y reciclo y reso

Empleando los operadores de propiedad en el modelo propuesto en este trabajo se hace
una comparacién con los resultados obtenidos por Kheireddine y colaboradores ©”, quienes
consideran como caso de estudio la produccién de fenol a partir de cumeno, al igual que en el
presente trabajo; la diferencia es que ellos emplean una configuracion de reciclo directo, se
consideran las propiedades de composicion de fenol, pH, Temperatura (T) y presion de vapor
(Pv). La diferencia entre su analisis y el propuesto en este trabajo, es que en el nuestro se utilizan
interceptores de propiedad para tratar las propiedades, es decir una configuracién de reciclo y

reliso, mientras que el presentado por Kheireddine y colaboradores " es reciclo directo. En la
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Tabla 5.11 se presentan las caracteristicas de las corrientes de proceso para este caso de estudio,

utilizando los mismos valores de las propiedades que Kheireddine y colaboradores ©7.

Tabla 5.11. Caracteristicas de las corrientes de proceso para el caso 2.

Corrientei  w (Kg/h) z(ppm)  Cp (I/mol K) T (K) Ph Pv (kPa)
Corrientes de proceso
1 3661 0.016 33.868 348.15 5.4 38
2 1766 0.024 33.789 338.15 5.1 25
3 1485 0.22 33.610 313.15 4.8 7
Corrientes frescas
1 - 0 33.518 298.15 7 3
2 - 0.01 33.578 308.15 6.8 6

En este caso de estudio se consideran restricciones en las unidades de proceso para todas

las propiedades antes mencionadas, dichas restricciones se muestran en la Tabla 5.12.

Tabla 5.12. Restricciones en las unidades de proceso del caso 2.

Unidades G (Kg/h) Restricciones Maximas Restricciones Minimas
de proceso j

z(ppm) Cp (U/molK) pH T(K) Pv(kPa) Cp(/molK) pH T(K) Pv(kPa)

1 2718 0.013 33.909 7 353.15 47 33.751 45 333.15 20
2 1993 0.013 33.868 8 348.15 38 33.547 4.0 303.15 4
3 1127 0.1 33.789 7 338.15 25 33.518 45 298.15 3

Ademas de considerar restricciones en las unidades de proceso se incluyen restricciones

ambientales para algunas propiedades, las cuales se muestran en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13. Restricciones ambientales para el caso 2.

Propiedad Maximo Minimo

z (ppm) 0.15 0
T (K)

pH g 5

Pv (kPa) - -
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Se resuelve el mismo caso de estudio empleando los nuevos operadores de propiedad
propuestos en el presente trabajo y compardndolos con los que utilizaron Kheireddine y

colaboradores (37), los cuales se muestran a continuacion

Para pH:

W (PH) =10™ (5.7)
Para la evaluacién de la presion de vapor:

Pv = in Py, (5.8)

Los resultados del caso de estudio se presentan en la Figura 5.13; como se puede notar se
cumple con las restricciones de las unidades de proceso en cuanto a flujo y propiedades, sin
necesidad de emplear corrientes frescas; sin embargo, al no considerar restricciones de
temperatura en el desperdicio no se cumple con los requerimientos ambientales (esto es, la
temperatura maxima de descarga al ambiente segin las regulaciones ambientales es 308.15 K
(35°C)), lo cual hace necesario implementar al modelo restricciones de temperatura en la

descarga al ambiente.
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Sin corrientes frescas

Corrientes de Proceso

i=1

». 2015.069 kg
Wi=3661 kg/h

714.225kg/h

=2 > » Rec2 —»

W2=1766 kg/h X

1051775 kg __ 361775 kg/h )

1048 kg/h ,
i= [N
=3 »@D———»| Recl —» 45069 ¥

wa=1485 kg/h

437 kgh

Waste
1074.0 Kg/h
Zfenol=0.016
P=38.0 kPa
pH=5.5
T=348.150 K

Figura 5.13. Resultados de reciclo y retso del caso 2.

Comparando los resultados obtenidos empleando reciclo y reGso del modelo propuesto

con los reportados por Kheireddine y colaboradores " quienes utilizan reciclo directo; en la

Tabla 5.14 se muestran los resultados obtenidos de ambos escenarios. Ambas configuraciones
cumplen con las restricciones de las unidades de proceso y ambientales especificadas (ver Figura
5.11); sin embargo, al no considerar restricciones de temperatura de la descarga al ambiente no se

estd cumpliendo con la regulacion ambiental como ya se mencioné anteriormente.
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Tabla 5.14. Comparacion de resultados en unidades de proceso del caso 2.

Reciclo y redso Reciclo directo
Corrientesj  z (ppm) T (K) pH Pv z(ppm) T (K) pH Pv
Unidades de proceso

1 0.013 339.149 45 30.241 0.013  337.64 7 29.6
2 0.013 336.72 4 25.787 0.013 33245 6.83 25
3 0.1 328.488 45  18.408 0.1 33437 6.9 2524

Tabla 5.15. Resultados del residuo en las dos configuraciones del caso 2.

Residuo G (Kg/h)  z(ppm) T (K) pH Pv
Reciclo y redso 1074 0.016  348.15 55 38
Reciclo directo 2167.6 0.11  326.87 55 17.1

Con respecto al costo, cabe mencionar que el reciclo y reuso tiene la ventaja de no
emplear corrientes frescas lo que disminuye el costo en ese aspecto, ya que en el reciclo directo
se requiere un flujo de corriente fresca de 1175.46 kg/h, el cual representa el 13.2% del costo
total anual del proceso. En cambio en el caso del reciclo y relso existe el costo por los
interceptores de propiedad empleados en el proceso evitando el costo de corrientes frescas, pero
al hacer una proyeccion a futuro es mas conveniente instalar interceptores que traten las
propiedades y recircular el agua, que invertir en agua fresca; ademas que esto contribuye a

preservar recursos, siendo esta alternativa mas amigable con el ambiente.

5.3.3 Caso 3. Considerando seis corrientes para nuevos operadores de propiedad con y

sin restricciones de temperatura

Se plantea el presente caso de estudio para identificar el nivel de aplicacion del modelo
propuesto a problemas de mayor escala, considerando seis corrientes de proceso y tres corrientes
frescas disponibles, las caracteristicas de las corrientes de proceso se presentan en la Tabla 5.16.

En el Apéndice B se incluye el modelo programado en GAMS para mayores detalles.
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Tabla 5.16. Caracteristicas de las corrientes frescas y de proceso para el caso de estudio 3.

Corriente w (Kg/h) Z (ppm) Tox Cp (J/mol K) T(K) pH p(kg/m® pu(cp) Olor

Corrientes de proceso i

1 1088 0.460 0.5 33.868 348.15 4.8 999.72 1.034 0.0
2 816 0.570 0.9 33.789 338.15 4.7 113761 0.875 0.0001
3 1587 0.490 0.7 33.610 313.15 5.2 113398 1241 0.001
4 698 0.001 1.8 33.658 320.150 7.9  884.51 1.520 0.002
5 1791 0.005 54 33.644 318.150 8.2 931.68 0.987 0.0015
6 1351 0.054 1.4 33.631 316.150 7.5 106141 1.201 0.0013
Corrientes frescas r
1 0 0 33.518 298.15 7 999.72 1.002 0.0
2 - 0.01 0.1 33.578 308.15 6.8 100199 0.992 0.01
3 = 0.05 0.8 33.611 313.150 7.5  997.00 1.005 0.001

Al igual que en los casos anteriores, el modelo considera restricciones de propiedad
maximas y minimas en las unidades de proceso, las cuales se presentan en la Tabla 5.17 y en la
Tabla 5.18, respectivamente.

Tabla 5.17. Restricciones maximas para las unidades de proceso, considerando seis corrientes para el caso 3.

Corriente j G (Kg/h) Restricciones Maximas

Unidades de proceso z(ppm) Cp(@/molK) pH T(K) p (kg/m’) 1 (cp)
1 544 0.050 33.909 9.5 353.15 791 1.204
2 1152 0.150 33.868 8.4 348.15 859 1.340
3 446 0.015 33.789 79 338.15 913 1.300
4 712 0.001 33.845 7.5 345.150 728 1.100
5 521 0.010 33.786 8.4 337.640 850 1.250
6 394 0.0005 33.885 9.4 350.150 864 1.350

Tabla 5.18. Restricciones minimas para las unidades de proceso, considerando seis corrientes para el caso 3.

Corriente j Restricciones Minimas

Unidades de proceso z(ppm) Cp(@/molK) pH T(K)  p (kg/m®) U (cp)
1 0.001 33.751 45 333.150 1338 0.840
2 0.001 33.547 5.8 303.150 1304 0.740
3 0.001 33.518 6.8 298.150 1290 0.990
4 0 33.705 45 326.870 1385 0.740
5 0.0001 33.658 5.6 320.150 1428 0.860
6 0 33.644 5.7 318.150 1304 0.820
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Este escenario para el caso de estudio planteado considera restricciones en el desperdicio
para algunas propiedades especificas, ademas toma en cuenta restricciones de temperatura, y
estas restricciones se muestran en la Tabla 5.19.

Tabla 5.19. Restricciones ambientales para seis corrientes en el caso 3.

Propiedad = Maximo Minimo
Z (ppm) 0.01 0
T (K) 308.150 0
pH 9 55
Tox 0.0 -
Olor 0.1 0.0

Los resultados obtenidos de este ejemplo se presentan en la Figura 5.14, como se puede
notar, la temperatura del residuo descargado al ambiente es 307.72 K (34.57 °C) y cumple
perfectamente con la restriccion impuesta, aunque para cumplir con esta restriccion es necesario
implementar més interceptores, lo cual incrementa el costo, en la Tabla 5.20, Tabla 5.21 y Tabla
5.22 se presentan los resultados de los dos escenarios planteados, es decir con y sin restricciones
de temperatura en el residuo. No6tese que en ambos casos se cumplen las restricciones para las
unidades de proceso. Cabe notar que en el residuo descargado al ambiente, al igual que en los
casos de estudio anteriores, es necesario implementar restricciones de temperatura para la
descarga al ambiente, ya que es importante que se obtenga una temperatura maxima de descarga
de 308 K (35°C) para no afectar el ambiente.

Por otro lado, si se comparan los costos se obtiene que para el escenario de restriccion de
temperatura en el residuo, el costo total es de $509,500/afio, y en el que no se consideran
restricciones de temperatura en el residuo, se obtiene un costo total anual de $467,290/afio, lo que
implica un incremento en el costo por el interceptor requerido para cumplir esa restriccion,
aunque no se perjudica al ambiente, lo cual a largo plazo tiene mayor ventaja ya que no se

comprometen los recursos de las generaciones futuras.
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Tabla 5.20. Resultados de escenario con restricciones de temperatura en residuo, seis corrientes en el caso 3.

Con restricciones de T en residuo

Unidades de proceso j z(ppm) T(K) pH p (kg/m®) p(cp) H
1 0.05 333.150 4.3 1027.827 1.109 1124975
0.15 348601 5.8 1035.660 1.000 11625.040
0.015 324.221 6.8 992301 1.117 10922.374
0.001 326.870 4.5 924996 1.100 11017.153
0.01 333543 56 1066.105 1.000 11258.895
0.0005 319.601 5.7 896.984 1.350 10755.895

o OB W DN

Tabla 5.21. Resultados de escenario sin restricciones de temperatura en el residuo, para seis corrientes en el caso 3.

Sin restricciones de T en residuo

Unidades de proceso j z (ppm) T (K) pH p (kg/m®) I} H
1 0.050 333.150 4.3 1027.827 1(.3%)9 11245.975
2 0.150 324.627 5.8 1044.424 1.155 10937.824
3 0.015 328.865 6.8 967.597 1.131 11090.612
4 0.001 326.870 4.5 924.996 1.100 11017.153
5 0.01 337.230 5.6 965.284 1.177 11393.669
6 0.0005 319.601 5.7 896.984 1.350 10755.895

Tabla 5.22. Comparacion de resultados en residuo para seis corrientes con y sin restriccion de temperatura en el
residuo del caso 3.

Residuo G (Kg/h)  z (ppm) T (K) pH  Tox Olor H
Sin restricciones de T residuo 3562.0 0.01 320.468 55 0 0 10787.493
Con restricciones de T residuo 3562.0 0.01 307.723 55 0 0 10347.369
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Sin corrientes frescas

Corrientes de Proceso
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743.597 kg/h
i=6

we=1351 kg/h

585.136 kg/h 160.964 kg/p
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Zfenol=0.05
pH=4.3

p =1027.82

T=333.150 K

Sink 2
G2=1152 Kg/h
Zfenol= 0.15
pH=5.8
p = 1035.660
T=348.601 K

4

Sink 3
G3=446 Kg/h
Zfenol=0.015

pH=6.8
p =992.301
T=324.221 K

84.232 kg/h

Sink 4

G4=711.999 Kg/h

Zfenol=0.001
pH=4.5

p =924.996

T=326.870 K

Sink 5
G5=521 Kg/h
Zfenol=0.01

pH=5.6
p = 1066.105
T=333.543 K

Sink 6
G5=1127 Kg/h
Zfenol=0.0005

pH=5.7

p =896.984

T=319.601 K

Residuo
3562 Kg/h
Zfenol=0.01
pH=5.5
T=307.723 K

Figura 5.14. Resultados de caso 3 con seis corrientes y restricciones de temperatura en residuo.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

6.1  Conclusiones generales

El modelo de operadores de propiedad propuesto generd los resultados esperados, ya que al
considerar el reciclo y reuso de corrientes se cumple correctamente con las restricciones de
unidades de proceso requeridas y con las restricciones ambientales; las aproximaciones a las
propiedades reales de mezcla son mejores que con modelos anteriormente desarrollados,
permitiendo estimaciones en términos econdmicos y de prevencion de la contaminacién

ambiental mas confiables.

La integracion simultdnea de masa y energia es de particular importancia en los procesos
industriales; de esta manera la integracion masica basada en propiedades y que toma en cuenta
efectos térmicos (ademas de interceptar la propiedad temperatura, se toma en cuenta la influencia
de la temperatura sobre otras propiedades) es una herramienta Util para resolver este problema.
Los resultados muestran que con la estrategia propuesta es posible considerar las restricciones de
la propiedad temperatura, no sélo en los equipos de proceso, sino también en las regulaciones
ambientales en las redes de intercambio de masa; esta situacion no habia sido considerada

anteriormente.

Por otro lado, con el analisis de operadores de propiedad realizado se pudo comprobar la
eficiencia de los mismos, asi como sus debilidades en el célculo de cada propiedad tratada; de
este modo, las correlaciones propuestas han demostrado que mejoran la eficacia predictiva
respecto de los operadores previamente reportados; ademas consideran el efecto de temperatura y
pH usando correlaciones lineales, lo cual para efectos de programacion es mas facil de

implementar.

En los casos de estudio resueltos se nota que tomar en cuenta los efectos térmicos en las
propiedades es muy importante, ya que ayuda a hacer més eficiente la estimacion de propiedades
en corrientes de proceso; el modelo desarrollado es flexible y se puede aplicar en diferentes

escenarios, prediciendo de manera eficiente las propiedades requeridas.
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6.2 Trabajo a futuro

El modelo de operadores de propiedades presentado en el presente trabajo de tesis tiene la
flexibilidad de aplicarse en diferentes condiciones, por lo que en un futuro podra emplearse en
otros sistemas de redes de agua y procesos industriales como por ejemplo: parques eco-
industriales, analisis de rios, redes de intercambio de masa, entre otros. Ademas, se pueden
implementar al modelo mas operadores de propiedad como demanda quimica de oxigeno, color,
conductividad térmica, etc., para nuevas aplicaciones, haciendo un sistema completamente

integrado, es decir en base a propiedades y con efectos térmicos.
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APENDICE A. DETERMINACION DE OLOR

Al. Método de determinacion de olor

Una muestra de agua (que tenga olor) se diluye con agua libre de olor hasta obtener una
dilucion que tenga lo que se define como un olor minimo perceptible. EI método se hace por dos
0 mas analistas. Uno hace diluciones y el otro determina las intensidades de olor. Las muestras
son analizadas generalmente en orden creciente de concentracion del odorante, aunque no es una
secuencia consecutiva de diluciones, hasta que el olor es percibido. El analista hace la prueba
seleccionando la muestra olorosa entre tres matraces, dos de los cuales contienen agua libre de
olor. El olor se mide sin tener en cuenta materia suspendida o materiales inmiscibles en la
muestra. Se toma como un hecho el que no existe un valor absoluto de olor y que la prueba se usa
como comparacion Unicamente. La prueba se efectlia a 313 K (40°C). De esta manera se realizan
una serie de diluciones y se determina el nimero de umbral de olor y el indice de intensidad de

olor.
indice de intensidad de olor

El indice de intensidad de olor se calcula con la siguiente formula:
indice de intensidad de olor = 3.3 log(200/A) + 3D

El cual es definido como el numero de veces en que la muestra original es bipartida por

adicion de agua libre de olor, para obtener el minimo olor perceptible.
Donde:
A = mililitros de muestra o ml de alicuota de la dilucion primaria empleadas.

D = Numero de 25 +175 de la dilucion primaria requeridos para alcanzar a determinar la

magnitud de intensidad de olor, es decir el factor de dilucion de la muestra.
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Numero umbral de olor

La intensidad de olor frecuentemente se informa como numero umbral de olor el cual se

calcula como sigue:
Numero umbral de olor = (200/A) x 8°

El cual se define como la mayor dilucion de la muestra con agua libre de olor, para

obtener el minimo olor perceptible.
Donde:
A = ml de muestra o ml de alicuota de la dilucion primaria empleadas

D = Ndmero de 25+175 de la dilucion primaria requeridos para alcanzar a

determinar la magnitud de intensidad de olor, es decir la dilucién.

De la muestra original con mayor concentracion de olor se hacen una serie de
disoluciones y se mide su intensidad de olor, todas las muestras son aforadas a 200 ml.
Finalmente empleando las formulas anteriormente descritas se calcula el indice de intensidad de
olor y el nimero de umbral de olor, los resultados de la evaluacion de olor en diferentes muestras
son presentados en la Tabla Al, cabe mencionar que la maxima concentracion es 200 unidades de

olor es decir que en la muestra original de 200 ml el olor tiene el maximo olor perceptible.
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Tabla Al. Resultados de calculo de nimero de umbral de olor e indice de intensidad de olor pruebas con diferente

concentracion de olor @9,

Factor D Volumen de la Concentracion | # Umbral Umbral de indice de Intensidad
(dilucion) | muestra original de olor de olor olor intensidad de olor
Transferido al (1/# umbral de olor (1/indice de
matraz de prueba de olor) intensidad

(ml) de olor)
1.91x10™ 2.38 x10% 1050000 | 9.52 x10™ 20 0.05
5 3.81x10™ 4.77 x10™ 524000 1.91 x10% 19 0.05
7.63x10" 9.54 x10% 262000 | 3.82x10™ 18 0.06
1.53 x10™ 1.91 x10™ 131000 7.63x10™ 17 0.06
3.05x10% 3.81x10™ 65500 1.53 x10% 16 0.06
4 6.10 x10™ 7.63x10% 32800 3.05x10™ 15 0.07
1.22 x10% 1.53 x10% 16400 6.10 x10% 14 0.07
2.44 x10% 3.05x10™ 8200 1.22 x10™ 13 0.08
3 4.88 x10™ 6.10 x10% 4100 2.44 x10™ 12 0.08
9.77 x10™ 1.22 x10™ 2050 4.88 x10% 11 0.09
0.20 2.44 x10™ 1024 9.77 x10™ 10 0.10
2 0.39 4.88 x10% 512 1.95 x10™ 9 0.11
0.78 9.77 x10™ 256 3.91 x10% 8 0.13
1.56 1.95 x10% 128 7.81x10% 7 0.14
1 3.13 3.91x10™ 64 1.56 x10% 6 0.17
6.25 7.81x10" 32 3.13x10™ 5 0.20
12.50 12 16 6.25 x10% 4 0.25
0 25 25 8 0.13 3 0.33
50 50 4 0.25 2 0.50

100 100 2 0.50 1 1
200 200 1 1 0 0
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APENDICE B. MODELO PROGRAMADO EN GAMS

B1. Modelo programado en GAMS para seis corrientes

STITLE Modelo de integracién masica y en base a propiedades-interceptores-efectos témicos
OPTION OPTCR=0.0010;

OPTION OPTCA=.010;

OPTION ITERLIM=10000000;

OPTION RESLIM=10000000;

OPTION MIP = CPLEX;

OPTION LP = CPLEX;

OPTION NLP = CONOPT;

OPTION MINLP =DICOPT;

OPTION SYSOUT=0N;

$SONEMPTY;
SETS
| NUMBER OF PROCESS SOURCES 11*6/
J NUMBER OF PROCESS SINKS 11*6/
R NUMBER OF FRESH SOURCES 11*3/
P PROPERTIES /COMP,CP,T,PH,A,TOX,DENSITY,VISCOSITY,ODOR,H/
PINT(P) PROPERTIES INTERCEPTED /COMP,CP,T,PH, TOX,ODOR/
PNINT(P) PROPERTIES NOT INTERCETED /A,DENSITY,VISCOSITY,H/

INT1 INTERCEPTORS FOR THE RECOVERY OF POLLUTANTS /REC1,REC2,REC3/

INT2 INTERCEPTORS FOR THE TOXICITY /ITOX1,TOX2,TOX3/

INT3 INTERCEPTORS FOR THE ODOR /101,102,103/

INT4 INTERCEPTORS FOR THE NEUTRALIZATION /INEU1,NEU2,NEU3,NEU4,NEU5/

INT5 INTERCEPTORS FOR TEMPERATURE IT1,T2,T3,T4,T5/
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PSINKMAX(P) PROPERTIES CONSTRAINED BY THE SINKS MAXIMUM
COMP,CP,T,PH,DENSITY VISCOSITY ,H/

PSINKMIN(P) PROPERTIES CONSTRAINED BY THE SINKS MINIMUM
/COMP,CP,T,PH,DENSITY,VISCOSITY ,H/

PSINK(P) PROPERTY CONSTRAINED IN THE PROCESS SINKS
/COMP,CP,T,PH,A,DENSITY,VISCOSITY ,H/

PENVMAX(P) PROPERTIES CONSTRAINED BY THE ENVIRONEMNT
/COMP,CP,T,PH,TOX,0DOR,H/

PENVMIN(P) PROPERTIES CONSTRAINED BY THE ENVIRONMENT /PH/

PWASTE(P) PROPERTIES CONSTRAINED BY THE ENVIRONMENT
/COMP,CP,T,PH, TOX,0DOR,H/,

*
PARAMETER HY OPERATIONAL TIME OF THE PLANT HR BY YEAR /8000/
KY FACTOR DE ANUALIZACION /0.003/
DEL MINIMUM VALUE FOR FLOWRATE /1/;

PARAMETER WSOURCE(l) SOURCES FLOWRATES

/1 1088
2 816
3 1587
4 698
5 1791
6 1351

!,

PARAMETER GSINK(J) SINKS FLOWRATES

11 544
2 1152
3 446
4 712
5 521
6 394
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1,
TABLE PINSOURCE(I,P) IN SOURCE PROPERTIES
COMP CP T PH TOX A DENSITY VISCOSITY ODOR
1 0.460 33.868 348.150 48 05 1 999.72 1.034 0.0
2 0.570 33.789 338.150 4.7 0.9 1 1137.61 0.875 0.0001
3 0.490 33.610 313.150 52 0.7 1  1133.98 1.241 0.001
4 0.001 33.658 320.150 79 18 1 88451 1.520 0.002
5 0.005 33.644 318.150 82 54 1  931.68 0.987 0.0015
6 0.054 33.631 316.150 75 14 1 1061.41 1.201 0.0013
TABLE PINSINKMAX(J,PSINKMAX) IN SINKS CONSTRAINTS MAXIMUM

COMP CP T PH DENSITY VISCOSITY

1 0.050 33.909 353.150 9.5 791  1.204
2 0.150 33.868 348.150 8.4 859  1.340
3 0.015 33.789 338.150 7.9 913  1.300
4 0.001 33.845 345.150 7.5 728  1.100
5 0.010 33.786 337.640 8.4 850  1.250
6 0.0005 33.885 350.150 9.4 864  1.350

TABLE PINSINKMIN(J,PSINKMIN) IN SINKS CONSTRAINTS MINIMUM
COMP CP T PH DENSITY VISCOSITY

1 0.001 33.751 333.150 4.3 1338  0.840

2 0.001 33.547 303.150 5.8 1304 0.740

3 0.001 33518 298.150 6.8 1290  0.990

4 0.00 33.705 326.870 4.5 1385 0.740

5 0.0001 33.658 320.150 5.6 1428  0.860

6 0.00 33.644 318.150 5.7 1304 0.820
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TABLE PINFRESH(R,P) IN FRESH SOURCE PROPERTIES
COMP CP T TOX PH A DENSITY VISCOSITY ODOR
1  0.00 33518 298.150 0.0 6.8 1 99972 1.002 0.0
2 001 33579 308.150 0.1 7.0 1 1001.99 0.992 0.1
3 00533611 313150 0.8 7.5 1 997.00 1.005 0.001
PARAMETER CONSENVMAX(PENVMAX) MAXIMUM ENVIRONMETAL CONSTRAINT
ICOMP 0.01
CP 33579
T 308.150
PH 9.0
TOX 0.000
ODOR 0.1
l;
PARAMETER CONSENVMIN(PENVMIN) MINIMUM ENVARONMENTAL CONSTRAINT
IPH 55
I
PARAMETER ALFA(P,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) EFFICIENCY FOR PROPERTY INTERCEPTION INT
/
COMP . REC1. TOX1*TOX3 . 101*103 . NEUT*NEU5 . T1*T5  0.98
COMP . REC2 . TOX1*TOX3 . 101*103 . NEU1*NEU5 . T1*T5  0.85
*
T .RECI1*REC3.TOX1*TOX3.101*103.NEUI*NEU5.T1 0.3
T .REC1*REC3.TOX1*TOX3.101*I03.NEUI*NEU5.T2 0.5
T .RECI*REC3.TOX1*TOX3.101*103.NEUI*NEU5.T3 -0.2
T .RECI*REC3.TOX1*TOX3.101*103.NEUI*NEU5.T4 -0.4
CP .REC1 .TOX1*TOX3.l01*103.NEU1*NEU5.T1 -0.01

CP .REC2 .TOX1*TOX3.101*I03.NEU1*NEU5.T1 0.02
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CP

CP

CP

CP

CP

. REC1

. REC2

. REC1

. REC2

. REC1

CP .REC2
DENSITY
DENSITY
DENSITY
DENSITY
VISCOSITY
VISCOSITY
VISCOSITY

VISCOSITY

*

. TOX1*TOX3.

. TOX1*TOX3.

. TOX1*TOX3.

. TOX1*TOX3.

. TOX1*TOX3.

. TOX1*TOX3

. REC1*REC3.

. REC1*RECS.

. REC1*RECS.

. REC1*REC3.

. REC1*REC3 . TOX1*TOX3 . I01*103 .

. REC1*REC3 . TOX1*TOX3 . I01*103 .

. REC1*REC3 . TOX1*TOX3 . I01*103 .

101*103 . NEU1*NEUS . T2 0.009
101*103 . NEU1*NEUS . T2 -0.05
101*103 . NEUI*NEUS . T3 0.02
101*103 . NEUI*NEUS . T3 -0.01
101*103 . NEU1*NEU5 . T4  -0.03
. 101*103 . NEU1*NEU5 . T4  0.03
NEUI*NEUS.T1 0.01
NEUI*NEUS.T2 0.03
NEUI*NEUS5 . T3 -0.05
NEU1*NEU5.T4 -0.07

. REC1*REC3 . TOX1*TOX3 . 101*103 .

TOX1*TOX3

TOX1*TOX3

TOX1*TOX3

TOX1*TOX3

. 101*103 . NEU1*NEU5 . T1 0.02

. 101*103 . NEUI*NEUS5 . T2 0.05
. 101*103 . NEU1*NEUS5 . T3 -0.04

. 101*103 . NEU1*NEUS5 . T4 -0.06

TOX . RECI*REC3. TOX1.101*I03 . NEUI*NEUS . T1*T5 1.00
TOX . RECI*REC3. TOX2.101*I03 . NEUI*NEUS . T1*T5 0.90
ODOR . REC1*REC3. TOX1*TOX3 . 101 . NEUL1*NEUS . T1*T5 0.80
ODOR . REC1*REC3. TOX1*TOX3 . 102 . NEU1*NEUS5 . T1*T5 0.55
PH .RECI*REC3.TOX1*TOX3.101*I03 . NEU1 . T1*T5 0.10

PH .RECI*REC3.TOX1*TOX3. 101*I03 . NEU2 . T1*T5 0.05

PH .RECI1*REC3.TOX1*TOX3.101*103 . NEU3 . T1*T5 -0.10

PH .RECI1*REC3.TOX1*TOX3.101*103 . NEU4 . T1*T5 -0.05

PARAMETER POUTPIN(I,P,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) OUT PIN PREPERTY FOR STREAM I;

POUTPIN(I,PNINT,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)=PINSOURCE(I,PNINT);
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POUTPIN(I,PINT,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5)=(1-
ALFA(PINT,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5))*PINSOURCE(I,PINT);

DISPLAY POUTPIN;

POUTPIN(I,'H",INT1,INT2,INT3,INT4,INT5)=POUTPIN(I,'CP",INT1,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(I, T",INT
1,INT2,INT3,INT4,INT5);

POUTPIN(I,'PHINTL,INT2,INT3,INT4,INT5)=POUTPIN(I,’A",INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(I,'PH',IN
T1,INT2,INT3,INT4,INT5);

.
PINSOURCE(I,PH')= PINSOURCE(I,'’A")*PINSOURCE(I, PH");
PINSOURCE(I,'DENSITY')=1/PINSOURCE(l,'DENSITY");
PINSOURCE(I,'VISCOSITY')=LOG10(PINSOURCE(I,'VISCOSITY")):;
PINSOURCE(I, TOX')=10**PINSOURCE(I, TOX);
PINSOURCE(I,'ODOR')=10**PINSOURCE(I, ODORY);
PINSOURCE(I,'H)=PINSOURCE(I,'CP')*PINSOURCE(I,'T");

*

PINSINKMAX(J,'DENSITY")=1/PINSINKMAX(J, DENSITY";
PINSINKMAX(J,'VISCOSITY")=LOG10(PINSINKMAX(J,'VISCOSITY"));
PINSINKMAX(J,'H')=PINSINKMAX(J,'CP')*PINSINKMAX(J, T";

*

PINSINKMIN(J,'DENSITY")=1/PINSINKMIN(J,'DENSITY’);
PINSINKMIN(J,'VISCOSITY")=LOG10(PINSINKMIN(J,'VISCOSITY");

PINSINKMIN(J,'H)=PINSINKMIN(J, CP)*PINSINKMIN(I, T";

*ENVIRONMENTAL CONSTRAINTS
CONSENVMAX('TOX')=10**CONSENVMAX('TOXY):;
CONSENVMAX('ODOR')=10**CONSENVMAX('ODORY);
CONSENVMAX('H')=CONSENVMAX('CP')*CONSENVMAX('T');

*

PINFRESH(R,'PH)=PINFRESH(R,'A)*PINFRESH(R,'PH");
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PINFRESH(R,'DENSITY")=1/PINFRESH(R,'DENSITY");
PINFRESH(R,'VISCOSITY")=LOG10(PINFRESH(R, VISCOSITY"));

PINFRESH(R, TOX")=10**PINFRESH(R, TOXY;

PINFRESH(R,'ODOR")=10**PINFRESH(R,'ODORY);

*

POUTPIN(I,'DENSITY",INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)=1/POUTPIN(I, DENSITY",INT1,INT2,INT3,INT4,INT5);

POUTPIN(I,'VISCOSITY",INT1,INT2,INT3,INT4,INT5)=LOG10(POUTPIN(I,'VISCOSITY",INT1,INT2,INT3,INT
4,INT5));

POUTPIN(I, TOX',INT1,INT2,INT3,INT4,INT5)=10**(POUTPIN(I, TOX',INT1,INT2,INT3,INT4,INT5));
POUTPIN(I,'ODOR',INT1,INT2,INT3,INT4,INT5)=10**(POUTPIN(I,'ODOR',INT1,INT2,INT3,INT4,INT5));
*

PARAMETER CF(R) COST FOR THE FRESH SOURCE R

/1 0.009

2 0.006/,

PARAMETER C1(INT1) OPERATIONAL COST FOR INTERCEPTORS INT1

/REC1  0.0065

REC2 0.0033

REC3 0/,

PARAMETER C2(INT2) COST FOR INTERCEPTORS INT2
/TOX1 0.0098
TOX2 0.0075

TOX3 0

PARAMETER C3(INT3) COST FOR INTERCEPTORS INT3
/101 0.0065
102 0.0032

103 0
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PARAMETER C4(INT4) COST FOR INTERCEPTORS INT4
/NEU1 0.063

NEU2 0.018

NEU3 0.065

NEU4 0.019

NEU5 0/

PARAMETER C5(INT5) COST FOR INTERCEPTORS INT4
/T1 0.06

T2 0.03

T3 0.055

T4 0.01

T5 0

PARAMETER COSTFIJO1(INT1) FIXED COST FOR INTERCEPTORS INT1

/

REC1 3000
REC2 2500
REC3  0/;

PARAMETER COSTFIJO2(INT2) FIXED COST FOR INTERCEPTORS INT2

/

TOX1 2800
TOX2 4000
TOX3 0f/;

PARAMETER COSTFIJO3(INT3) FIXED COST FOR INTERCEPTORS INT3

/

101 3200
102 4500
103 0/
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PARAMETER COSTFIJO4(INT4) FIXED COST FOR INTERCEPTORS INT4

/

NEU1 5000
NEU2 3800
NEU3 1000
NEU4 5600
NEU5  0/;

PARAMETER COSTFIJO5(INT5) FIXED COST FOR INTERCEPTORS INT4

/

T1 4000
T2 3800
T3 1500
T4 1600
5 0/

PARAMETER COSTVARI1(INT1) VARIABLE COST FOR INTERCEPTORS INT1
/REC1 0.0065

REC2  0.0033

REC3 0/;

PARAMETER COSTVARI2(INT2) VARIABLE COST FOR INTERCEPTORS INT1

/TOX1 0.004
TOX2 0.01
TOX3 0/;

PARAMETER COSTVARI3(INT3) VARIABLE COST FOR INTERCEPTORS INT1

/101 0.0045
102 0.007
103 0/;

PARAMETER COSTVARI4(INT4) VARIABLE COST FOR INTERCEPTORS INT1

/INEU1  0.0035
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NEU2  0.0045
NEU3  0.0056
NEU4  0.0012
NEU5 0/;

PARAMETER COSTVARI5(INT5) VARIABLE COST FOR INTERCEPTORS INT1

/T1  0.0045
T2 0.006
T3 0.0036
T4 0.002
T5 0/,
*
VARIABLE
TAC TOTAL ANNUAL COST,

POSITIVE VARIABLES

FFRESH(R) FRESH WATER FLOWRATE
F(R,J) FRESHFROM R TOJ
WI1(I,INT1) SEGREGATED FLOWRATE TO INTERCEPTORS INT1

W2(I,INT1,INT2) SEGREGATED FLOWRATE TO INTERCEPTORS INT2

W3(I, INTL,INT2,INT3) SEGREGATED FLOWRATE TO INTERCEOTORS INT3
WA4(1LINTL,INT2,INT3,INT4) SEGREGATED FLOWRATE TO INTERCEPTORS INT4
W5(LINTL,INT2,INT3,INT4,INT5) SEGREGATED FLOWRATE TO INTERCEPTORS INT4
POPINSINK(J,P) PROPERTY OPERATOR OVER PROPERTY P AT THE INLET TO SINK J
G(I,J,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) FLOWRATE FROM THE PIN TO THE SINKS

GWASTE(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) FLOWRATE FROM PIN TO THE WASTE

WASTE TOTAL WASTE

PROPWASTE(P) PROPERTY OPERATOR OVER PROPERTY P IN THE WASTE STREAM
*

HINSINK(J) ENTALPY INJ
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HWASTE ENTALFY FOR WASTE
PHINSINK(J) PHINJ
PHWASTE PH IN WASTE

BINARY VARIABLES

ZIN1(I,INT1) EXISTENCY FOR INTERCEPTORS INT1
ZIN2(1,INT1,INT2) EXISTENCY FOR INTERCEPTORS INT2
ZIN3(I,INT1,INT2,INT3) EXISTENCY FOR INTERCEPTORS INT3
ZINA(I,INTL,INT2,INT3,INT4) EXISTENCY FOR INTERCEPTORS INT4

ZINS(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) EXISTENCY FOR INTERCEPTORS INT5;

EQUATIONS

OBJ OBJECTIVE FUNTION PROCESS CONSTRAINTS
SEGFRESH(R) SEGREGATION FOR THE FRESH SOURCES
SEGSOURCEINT1(I) SEGREGATION FOR INTERCEPTORS INT1

SEGSOURCEINT2(I,INT1) SEGREGATION FOR INTERCEPTORS INT2
SEGSOURCEINT3(I,INT1,INT2) SEGREGATION FOR INTERCEPTORS INT3
SEGSOURCEINT4(I,INT1,INT2,INT3) SEGREGATION FOR INTERCEPTORS INT4
SEGSOURCEINT5(L,INTL,INT2,INT3,INT4) SEGREGATION FOR INTERCEPTORS INT5
SPLITPIN(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) SPLITTING FOR THE PIN

MASSBALSINK(J) MASS BALANCE AT THE MIXER PRIOR TO ANY SINK
HBALSINK(J) BALANCE DE ENERGIA

PROPBALSINK(J,PSINK) COMPONENT BALANCE AT THE MIXER PRIOR TO ANY SINK
MASBALWASTE OVERAL MASS BALANCE FOR THE WASTE
HBALWASTE ENTALPY BALANCE FOR WASTE
PROPBALWASTE(PWASTE) COMPONENT BALANCE FOR THE WASTE
MAXTSINK(J) MAXIMUM TEMPERATURE CONSTRAINTS

MINTSINK(J) MINIMUM TEMPERATURE CONSTRAINTS

MAXSINKCONST(J,PSINKMAX) MAXIMUM SINKS CONSTRAINTS
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MINSINKCONST(J,PSINKMIN) MINIMUM SINKS CONSTRAINTS
MAXENVCONST(PENVMAX) MAXIMUM ENVIRONMENT CONSTRAINTS
MINENVCONST(PENVMIN)  MINIMUM ENVIRONMENT CONSTRAINTS
MAXTWASTE T MAX FOR WASTE

LOGZINT11(1,INT) ACTIVACION DE LAS ZINT1

LOGZINT12(1,INTY) ACTIVACION DE LAS ZINT1
LOGZINT21(1,INTL,INT2) ACTIVACION DE LAS ZINT2
LOGZINT22(1,INTL,INT2) ACTIVACION DE LAS ZINT2
LOGZINT31(1,INTL,INT2,INT3) ACTIVACION DE LAS ZINT3
LOGZINT32(1,INTL,INT2,INT3) ACTIVACION DE LAS ZINT3
LOGZINT41(1,INTL,INT2,INT3,INT4) ACTIVACION DE LAS ZINT4
LOGZINT42(1,INTL,INT2,INT3,INT4) ACTIVACION DE LAS ZINT4
LOGZINT51(1,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) ACTIVACION DE LAS ZINTS
LOGZINT52(1,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5) ACTIVACION DE LAS ZINT5
x

PHBALSINK(J) PH BALANCE PARA PH AT THE MIXER PRIOR TO ANY SINK
MAXPHSINK(J) MAXIMUM PH CONSTRAINTS

MINPHSINK(J) MINIMUM PH CONSTRAINTS

PHBALWASTE PH BALANCE FOR WASTE

MAXPHWASTE MAXIMUM PH IN WASTE

MINPHWASTE PH MINIMO EN WASTE

B R s o o S S e S S 2 S S 2 e
*M ODE L***********-k-k************************************

khkhhkkhhkhkkhhkhkhkhkhhkkhkihhkhhkkhkhhkihkhkhhkhhhihhdhhrhhihhrhhirhihhihiirikirkx

OBJ..
TAC=E=KY*SUM(I,SUM(INT1,(COSTFIJOL(INTL)*ZINL(l,INTL1)+COSTVARIL(INTL)*W1(l,INTL)+
SUM(INT2,COSTFIJO2(INT2)*ZIN2(I,INT1,INT2)+COSTVARI2(INT2)*W2(I,INT1,INT2)
+SUM(INT3,COSTFIJO3(INT3)*ZIN3(I,INT1,INT2,INT3)+COSTVARI3(INT3)*W3(I,INTL,INT2,INT3)
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+SUM(INT4,COSTFIJOA(INT4)*ZINA(1,INTL,INT2,INT3,INT4)+COSTVARIA(INT4)*W4(1,INT1,INT2,INT3,IN
T4)
+SUM(INT5,COSTFIJO5(INT5)*ZIN5(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)+COSTVARIS(INT5)*W5(I,INTL,INT2,IN
T3,INT4,INTS))))))) +HY*SUM(R,CF(R)*FFRESH(R))+
HY*SUM(I,SUM(INTZL,C1(INTL)*W1(I,INT1)+SUM(INT2,C2(INT2)*W2(IINT1,INT2)+
SUM(INT3,C3(INT3)*W3(I,INTL,INT2,INT3)+SUM(INT4,CA(INT4)*WA4(I,INTL,INT2,INT3,INT4)
+SUM(INT5,C5(INT5)*W5(1INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)))))):;

SEGFRESH(R).. FFRESH(R)=E=SUM(J,F(R J));

SEGSOURCEINT1(I).. WSOURCE(I)=E=SUM(INTL,W1(I,INT1));

SEGSOURCEINT2(LINTL)..  WI(I,INT1)=E=SUM(INT2,W2(I,INTL,INT2));
SEGSOURCEINT3(LINTLINT2).. W2(I,INTL,INT2)=E=SUM(INT3,W3(I,INTL,INT2,INT3));
SEGSOURCEINT4(LINTLINT2,INT3).. W3(1INTL,INT2,INT3)=E=SUM(INT4,WA(I,INTL,INT2,INT3,INT4));

SEGSOURCEINT5(I,INTL,INT2,INT3,INT4)..
WA(LINTL,INT2,INT3,INT4)=E=SUM(INT5,W5(I,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5));

SPLITPIN(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)..
W5(LINTL,INT2,INT3,INT4,INT5)=E=SUM(J,G(I,J,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5))+GWASTE(I,INTL1,INT2,INT3
,INT4,INT5);

MASSBALSINK(J)..
GSINK(J)=E=SUM((I,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5),G(1,J,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5))+SUM(R,F(R,J)):;

HBALSINK(J)..
HINSINK(J)*GSINK(J)=E=SUM((I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5),G(1,J,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(
I'H'INTL,INT2,INT3,INT4,INT5))+SUM(R,F(R,J)*PINFRESH(R,'H')):

PROPBALSINK(J,PSINK)$((ORD(PSINK) NE 3) AND(ORD(PSINK) NE 4))..

POPINSINK(J,PSINK)*GSINK(J)=E=SUM((I,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5),G(1,J,INTLINT2,INT3,INT4,INT5)*
POUTPIN(I,PSINK,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)) +SUM(R,F(R,J)*PINFRESH(R,PSINK));

MASBALWASTE..
SUM((I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5), GWASTE(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5))=E=WASTE;

HBALWASTE..
SUM((I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5), GWASTE(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(I,'H",INT1,INT2,INT
3,INT4,INT5))=E=WASTE*HWASTE;

PROPBALWASTE(PWASTE)$((ORD(PWASTE) NE 3) AND(ORD(PWASTE) NE 4))..

SUM((I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5), GWASTE(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(I,PWASTE,INT1,IN
T2,INT3,INT4,INT5))=E=WASTE*PROPWASTE(PWASTE);

MAXTSINK(J).. HINSINK(J)=L=PINSINKMAX(J, Ty*POPINSINK(J,'CP";
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MINTSINK(J).. HINSINK(J)=G=PINSINKMIN(J, T)*POPINSINK(J,CP');
MAXTWASTE.. HWASTE=L=CONSENVMAX(T')*PROPWASTE('CP;

MAXSINKCONST(J,PSINKMAX)$((ORD(PSINKMAX) NE 3) AND (ORD(PSINKMAX) NE 4)).
POPINSINK(J,PSINKMAX)=L=PINSINKMAX(J,PSINKMAX):

MINSINKCONST(J,PSINKMIN)$((ORD(PSINKMIN) NE 3) AND (ORD(PSINKMIN) NE  4)).
POPINSINK(J,PSINKMIN)=G=PINSINKMIN(J,PSINKMIN);

MAXENVCONST(PENVMAX)$(ORD(PENVMAX) NE 2)..
PROPWASTE(PENVMAX)=L=CONSENVMAX(PENVMAX);

MINENVCONST(PENVMIN)$(ORD(PENVMIN) NE 1)..
PROPWASTE(PENVMIN)=G=CONSENVMIN(PENVMIN);

LOGZINT11(1,INT1).. W1(1,INT1)=L=WSOURCE(I)*ZIN1(l,INT1);

LOGZINT12(1,INT1).. W1(1,INT1)=G=DEL*ZINL(l,INT1);

LOGZINT21(1INTL,INT2)..  W2(LINTL,INT2)=L=WSOURCE(I)*ZIN2(I,INT1,INT2);
LOGZINT22(1INTLINT2)..  W2(LINTL,INT2)=G=DEL*ZIN2(I,INT1,INT2);
LOGZINT3L(I,INTL,INT2,INT3).. WS3(I,INTL,INT2,INT3)=L=WSOURCE()*ZIN3(I,INTL,INT2,INT3);
LOGZINT32(1,INTL,INT2,INT3).. W3(I,INTL,INT2,INT3)=G=DEL*ZIN3(I,INTL,INT2,INT3);

LOGZINTA4L(I,INTL,INT2,INT3,INT4)..
WA(LINTL,INT2,INT3,INT4)=L=WSOURCE(1)*ZIN4(I,INT1,INT2,INT3,INT4);

LOGZINT42(1,INTL,INT2,INT3,INT4).. WA(I,INT1,INT2,INT3,INT4)=G=DEL*ZIN4(I,INT1,INT2,INT3,INT4);

LOGZINT5L(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)..
W5(LINTL,INT2,INT3,INT4,INT5)=L=WSOURCE(I)*ZIN5(I,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5);

LOGZINT52(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)..
W5(LINTL,INT2,INT3,INT4,INT5)=G=DEL*ZIN5(I,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5);

PHBALSINK(J)..
POPINSINK(J,PH)=E=(SUM((I,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5),G(I,J,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(I, P
H'INTL,INT2,INT3,INT4,INT5))+SUM(R,F(R,J)*PINFRESH(R, PH")))/GSINK(J)+1E-9;

MAXPHSINK(J).. PHINSINK(J)=L=PINSINKMAX(J,PH)):
MINPHSINK(J).. PHINSINK(J)=G=PINSINKMIN(J,PH’);
PHBALWASTE..

SUM((I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5), GWASTE(I,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5)*POUTPIN(I,'PH"INTL,INT2,IN
T3,INT4,INT5))=E=WASTE*PHWASTE;

MAXPHWASTE.. PHWASTE=L=CONSENVMAX('PHY;
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MINPHWASTE.. PHWASTE=G=CONSENVMIN(PHY);

MODEL SIMPLIFIEDMPI /ALL/;

SIMPLIFIEDMPI.SCALEOPT=1;

SIMPLIFIEDMPI.optfile=1;

WASTE.LO=1;

PROPWASTE.L(PWASTE)=1;

WASTE.UP=SUM(I, WSOURCE(I));

SOLVE SIMPLIFIEDMPI USING MINLP MINIMIZING TAC;

*COSTO POR SEPARADO

PARAMETERS

CFRES COST FOR FRESH SOURCES

CREC COST FOR RECOVERY

CTOX COST FOR TOXICITY

CODOR COST FOR ODOR

CNEU COST FOR NEUTRALIZATION

CT  COSTO POR INTERCAMBIO DE CALOR

CTOT TOTAL COST;

CFRES=SUM(R,CF(R)*FFRESH.L(R))*HY;
CREC=SUM(I,SUM(INTL,CL(INTL)*WZL.L(I,INTL)))*HY;
CTOX=SUM((I,INT1,INT2),C2(INT2)*W2.L(I,INTLINT2))*HY:;
CODOR=SUM((I,INTL,INT2,INT3),C3(INT3)*W3.L(I,INTLINT2,INT3))*HY;
CNEU=SUM((I,INT1,INT2,INT3,INT4),CA(INT4)*W4.L(1,INTL,INT2,INT3,INT4))*HY;
CT=SUM((L,INTL,INT2,INT3,INT4,INT5),C5(INT5)*W5.L(1,INT1,INT2,INT3,INT4,INT5))*HY:;
CTOT=CFRES+CREC+CTOX+CODOR+CNEU+CT;

DISPLAY CFRES,CREC,CTOX,CODOR,CNEU,CT,CTOT;

PARAMETER TINSINK(J) TEMPERATURE FOR SINK;

TINSINK(J)=HINSINK.L(J)/(POPINSINK.L(J,'CP)+1E-13);
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PARAMETER TWASTE TEMPERATURE FOR WASTE;
TWASTE=HWASTE.L/(PROPWASTE.L('CP')+1E-13);
PARAMETER PINSINK(J,P);

PINSINK(J, DENSITY")=1/(POPINSINK.L(J, DENSITY')+1E-13);
PINSINK(J,'VISCOSITY")=10**POPINSINK.L(J, VISCOSITY);
PINSINK(J,COMP')=POPINSINK.L(J, COMP")

DISPLAY POUTPIN,PINSINK, TINSINK, TWASTE,PHBALSINK.L;
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