UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

DISENO DE UN PROCESO REACTIVO INTENSIFICADO, DE BAJO COSTO DE

OPERACION, PARA LA RECUPERACION DE ACIDO LACTICO

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

MAESTRO EN INGENIERIA QUIMICA (INTEGRACION DE PROCESOS)

PRESENTA:

L.Q. Cristina Gonzalez Navarrete

DIRECTOR DE TESIS:

Dr. Juan Gabriel Segovia Hernandez

CODIRECTOR DE TESIS

Dr. Eduardo Sanchez Ramirez

Guanajuato, Gto., a 26 de Junio del 2020




Declaratoria

Por medio de la presente me responsabilizo de la autenticidad y originalidad del presente
trabajo titulado:

“DISENO DE UN PROCESO REACTIVO INTENSIFICADO, DE BAJO COSTO DE
OPERACION, PARA LA RECUPERACION DE ACIDO LACTICO”

Dr. Juan Gabriel Segovia Hernandez
Director de tesis

Dr. Eduardo Sanchez Ramirez
Codirector de tesis



Miembros del jurado del examen recepcional para obtener el titulo de Maestro en Ingenieria

Quimica que presenta la I.Q. Cristina Gonzdlez Navarrete, con el trabajo titulado:

“DISENO DE UN PROCESO REACTIVO INTENSIFICADO, DE BAJO COSTO DE
OPERACION, PARA LA RECUPERACION DE ACIDO LACTICO”

Dr. Salvador Hernandez Castro

Presidente

Dra. Rosalba Fuentes Ramirez
Secretario

Dr. Zeferino Gamifio Arroyo
Vocal



Dedicatoria

Esta tesis es dedicada a mis padres Rosa Ma. y Ramiro quienes con su amor, paciencia y
esfuerzo me han permitido llegar a cumplir hoy un suefio mds, gracias por inculcar en mi el

ejemplo de esfuerzo y la responsabilidad.

En memoria a mi abuelito Ramiro “Papi Rami” ya que con su ejemplo me ha mantenido sofiando

para lograr lo que me proponga en todo momento.

Y a Dios por darme fuerza para continuar en este proceso de obtener uno de mis tantos anhelos

mas deseados.



Agradecimientos

Quiero agradecer a Dios principalmente por darme esta vida, la fuerza, por guiarme y
protegerme en todo camino. Y a mis padres Rosy y Ramiro por ser los principales promotores
de mis suefios, por confiar y creer en mis expectativas, por los consejos, valores y principios

que me han inculcado. En general a mi familia por todo su amor y confianza.

También a mi amiga Rosa Isela, por creer en mi, apoyarme y empujarme en los momentos

buenos, malos y los ultimos momentos de estrés por la tesis. Gracias por todo amiga.

Agradezco a Alejandro pues atin a la distancia estuvo presente para brindarme apoyo, consejos
y por creer en mi. Gracias y mds por lo momentos buenos que hicieron de esta nueva experiencia

una mas amena, te amo.

A mis compaiieros y amigos del posgrado que me brindaron apoyo, a Rodrigo quien se convirtié
en un buen amigo. Gracias por toda tu ayuda, apoyo y consejos. A Jests Quintanilla por todo su

apoyo en el trascurso de mi posgrado.

Gracias a mis compaiieros de equipo de trabajo Cesar, Gabriel y Rodrigo, pues sus consejos
fueron de gran ayuda en mi trabajo. A mis sinodales el Dr. Zeferino, la Dra. Rosalba y el Dr.
Salvador les agradezco su tiempo y dedicacion para corregir el manuscrito final y fungir como
miembros del jurado evaluador. Asi mismo, agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y

Tecnologia (CONACYT) por la beca otorgada.
Pero sobre todo quiero agradecer a mis asesores el Dr. Juan Gabriel Segovia y el Dr. Eduardo

Sanchez, por su direccion, destacable asesoria y paciencia brindada, ya que gracias a sus

consejos y correcciones hoy puedo culminar este trabajo.

II



Resumen

Disefio de un proceso reactivo intensificado, de bajo costo de operacion, para la recuperacion de
acido lactico
La crisis energética mundial y la contaminacién ambiental han llevado a la busqueda y
explotacion de recursos alternativos renovables, sostenibles y eficientes como la biomasa. Gran
cantidad y tipos de moléculas se producen con este recurso: productos quimicos plataforma tales
como propano y butanodioles, dcidos carboxilicos, olefinas de cadena corta, isopreno y etanol,
aminodcidos, vitaminas, polimeros, entre otros. El 4cido l4ctico representa uno de los productos
de mayor importancia cuyo interés particular estd en su amplia gama de aplicaciones, entre sus
aplicaciones se destaca en el desarrollo de polimeros biodegradables (PLA) que es producido
normalmente en su forma levégira por sintesis biotecnoldgica. Esta sintesis presenta el
inconveniente de generar subproductos no deseados, que en consecuencia se requiere su
eliminacién. Ademads, los caldos de fermentacién cominmente presentan una gran cantidad de
agua lo cual aumenta la complejidad termodindmica por la formacién de aze6tropos, que para
la separacion constituye uno de los problemas técnicos y econdmicos mds importantes y
retadores de la industria de procesos quimicos. Debido a la complejidad de la separacion del
acido l4ctico se han buscado alternativas que puedan disminuir estas dificultades, considerando
restricciones de temperatura que eviten la oligomerizacién en el proceso, asi como altas purezas
del producto. Por tal razon, en este trabajo para la separacion del 4cido lactico se ha propuesto
bajo intensificacion de procesos la destilacion reactiva térmicamente acoplada y, ademds, para
asegurar un proceso sostenible se evaluaron tres aspectos; econdmico, ambiental y seguridad.
La intensificacion de procesos y los aspectos simultdneos por evaluar generan matematicamente
un problema de optimizacién debido a la presencia de multiples grados de libertad. De modo
que para optimizar este tipo de modelos altamente no lineales y potencialmente no convexos se
implement6 un algoritmo de optimizacién hibrido estocdstico, evolucion diferencial con lista
tabti (DETL) a cuatro diferentes sistemas de destilacion reactiva para la purificacién de acido
lactico. Obteniendo finalmente que la intensificacion de procesos genera ahorros de més de 30%
de energia, ademds, mediante la optimizacién multiobjetivo resulto que un sistema
semiacoplado térmicamente sin un hervidor ahorré hasta un 24.6 % el costo anual total y un
disefio de columna Petlyuk redujo un 10% el indice de riesgo, estos sistemas reducen hasta un

22.4% el impacto al ambiente.
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Capitulo 1

Introduccion

Desde las ultimas décadas del siglo XX existe un importante esfuerzo por impulsar el uso de
nuevas materias primas como alternativa al petréleo y sus derivados, debido a los problemas de
escasez de reservas y las numerosas desventajas medioambientales que genera el uso de estos

recursos fosiles a los niveles actuales.

1.1 Demanda del petréleo y su influencia en el cambio
climatico

Segun la IEA (Agencia Internacional de Energia), la produccion mundial de petréleo se situd
en 98.3 Mb / d (Millones de barriles diarios) en 2018, en la Figura 1.1 se muestra esta
produccioén, por encima del nivel de produccién diaria de 2017 de 95.7 Mb / d y la demanda
mundial de petréleo aumenté un 1.6% en 2017, impulsada por paises no pertenecientes a la
OCDE (Los datos provisionales de 2018 muestran un mayor crecimiento), y se estima que la

tendencia seguird siendo ascendente en las proximas décadas [1].
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Figura 1.1 Oferta y demanda mundial de petréleo 1971-2018 [1].

Si bien esta fuente no renovable permitié un desarrollo productivo nunca antes conocido por
el hombre, también produjo un alto impacto negativo sobre el ambiente, ya que estos generan
emisiones de gases, tal como 6xidos de nitrégeno, didéxido de carbono, entre otros. Y como
consecuencia, impulsadas por una mayor demanda de energia en 2018, las emisiones mundiales
de €O, relacionadas con la energia aumentaron un 1.7% a un maximo histérico de 33,1 Gt CO,
como se aprecia en la Figura 1.2. Aunque aumentaron las emisiones de todos los combustibles
fosiles, el sector eléctrico represento casi dos tercios del crecimiento de las emisiones. De hecho,
las centrales eléctricas de carbon fueron el mayor contribuyente al crecimiento de las emisiones
observado en 2018, con un aumento del 2.9%, o 280 Mt, en comparaciéon con los niveles de
2017, superando los 10 Gt por primera vez. El aumento de las emisiones fue impulsado por un
mayor consumo de energia como resultado de una economia global robusta, asi como por las
condiciones climdticas en algunas partes del mundo que llevaron a una mayor demanda de
energia para calefaccion y refrigeracion. Por primera vez, la AIE evalud el impacto del uso de
combustibles fésiles en el aumento de la temperatura global. Descubrié que el €O, emitido por
la combustion del carbon era responsable de mas de 0.3 © C del aumento de 1°C en las
temperaturas superficiales anuales promedios mundiales por encima de los niveles

preindustriales [2].
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Figura 1.2. Emisiones mundiales de di6xido de carbono relacionadas con la energia por fuente, 1990-
2018 [2].

Por lo anterior, las fuerzas del cambio en los mercados petroleros siguen siendo fuertes, dichos
cambios se exponen en distintos escenarios de demanda mundial del petréleo. Segin
proyecciones en el Nuevo Escenario de Politicas (en sus siglas en inglés NPS, New Policy
Scenario), el crecimiento de la demanda mundial de petroleo se desacelera, pero no alcanza su
punto maximo antes de 2040. La demanda en 2040 es de 106 Mb/d, o sea 11 Mb/d mayor que
la demanda actual. La demanda que se espera para el 2040 ha sido revisada al alza en més de 1
b / d en comparacion con las perspectivas del afio pasado, en gran parte debido al crecimiento
mas ripido a corto plazo y los cambios en las politicas de eficiencia de combustible en los

Estados Unidos [3].
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Figura 1.3. Demanda de petréleo por region y escenario, 2017-2040 [3].

Pero, en un Escenario de Desarrollo Sostenible (en inglés Sustainable Development Scenario,
SDS) Figura 1.3, determinadas intervenciones politicas para abordar el cambio climético
conducen a un pico en la demanda mundial de petréleo alrededor de 2020 a 97 Mb / d. Los picos
de demanda en casi todos los paises antes de 2030. Para el 2040, cambios importantes en la
mayoria de los sectores (principalmente en el trasporte). Sin embargo, el tnico sector que
registra crecimiento es el petroquimico. El reciclaje de plasticos aumenta significativamente con
respecto a los niveles actuales, lo que compensa la necesidad de alrededor de 1.5 Mb / d de
demanda de petréleo en 2040. No obstante, con pocas alternativas disponibles, el uso de petréleo

como materia prima petroquimica crece en 3.3 Mb / d en el periodo hasta 2040 [3].

Estas cifras de materia prima petroquimica son cifras muy importantes y sugieren que ain
queda mucho por hacer hasta conseguir sustituir la demanda del petréleo como precursor de
productos quimicos. Pues como ya se mencion6 el uso de los recursos fésiles convencionales

concretamente petréleo, carbén y gas natural conllevan a problemas de crisis energética y la
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contaminacion ambiental. Para conseguir la sustitucion de la demanda de este recurso fésil no
renovable se ha llevado a la bisqueda y explotacion de recursos alternativos renovables,

sostenibles y eficientes como la biomasa [4].

1.2 La biomasa como precursor de productos quimicos

Se entiende por biomasa a todos los organismos y materiales orgdnicos de origen no fésil, que
tienen un contenido intrinseco de energia quimica [S]. La biomasa representa la tnica fuente
disponible de materiales, productos de valor afiadido y combustibles basados en carbono de
origen renovable. En general, las transformaciones de la biomasa suponen un balance energético
neutro en C0,, a la vez que favorecen la diversificacion energética, evitan el abandono de tierras
y contribuyen al buen estado y sostenimiento de la masa forestal, con escaso impacto ambiental

asociado [6].

La transformacién de la biomasa resulta tecnolégicamente relevante, pero no sélo para la
produccién de energia (que puede producirse de forma sostenible por otros medios renovables:
solar, edlica, geotérmica...); sino porque, de hecho, la biomasa es la unica fuente renovable
disponible de forma masiva para la produccion de productos y materiales basados en carbono
[6]. Cabe destacar que, segun la AIE, estim6 que el consumo mundial de petréleo alcanzé los
3.74 mil millones de toneladas en 2011 [7]. Y de esta cantidad, un 36 % son destinados a la
obtencion de productos quimicos [8]. En cambio, menos de un 10 % de la biomasa se destina
actualmente a este fin [9]. A pesar del gran potencial de la biomasa como materia prima para
productos muy diversos, las industrias alimentaria, papelera y maderera monopolizan el
mercado de la biomasa, de forma que menos del 4 % de la biomasa utilizada a nivel industrial
(estimada en 6 mil millones de toneladas) se destina a la industria quimica [10]. De tal manera,
estas cifras sugieren que ain queda mucho por hacer hasta conseguir sustituir la demanda del

petréleo como precursor de productos quimicos.

Existen rutas quimicas y biotecnoldgicas para producir energia y compuestos quimicos a partir
de biomasa, la Quimica Verde y la Biotecnologia Blanca. Sin embargo, la biotecnologia blanca

juega un papel fundamental en la economia industrial del futuro, especialmente porque



transforma biomasa en productos valiosos mediante procesos que requieren un suministro bajo
de energia, generan menores cantidades de desecho especialmente en términos de emisiones de
CO, [5, 11-13]. Las rutas quimicas presentan un gran desafio el cual es la degradacién selectiva
de la biomasa y compuestos. Si bien hay ejemplos donde se ha logrado una alta selectividad,
como regla general la selectividad sigue siendo un desafio que no puede resolverse utilizando
Unicamente rutas quimicas. Por el contrario, las rutas biotecnoldgicas presentan la ventaja de
utilizar biocatalizadores (microorganismos o enzimas) altamente especificos. Como
consecuencia, se ha sugerido que las rutas biotecnoldgicas sean el frente de las estrategias para
la conversién de biomasa en productos de valor agregado. Ademas, las condiciones en las que
se desarrollan las reacciones mediadas por biocatalizadores demandan un menor consumo
energético [11]. Ademads, la cantidad y tipos de moléculas quimicas que pueden producirse a
partir de biomasa y/o bioprocesos son sorprendentemente grandes. La lista incluye: productos
quimicos plataforma tales como propano y butanodioles, dcidos carboxilicos, olefinas de cadena
corta, isopreno y etanol, aminodcidos, vitaminas, polimeros como alginato y goma xantano,
proteinas y enzimas industriales cada vez mas importantes a nivel comercial, como las utilizadas

en los aditivos para polvos de lavanderia [S].

Gracias a las ventajas y abundancia de la biomasa, en la ultima década, se ha prestado una
gran atencién a la creacién de productos comerciales valiosos mediante estrategias
biotecnoldgicas de transformacién de la biomasa. Entre ellos, el dcido lactico representa uno de
los productos de mayor importancia cuyo interés particular radica en su amplia gama de
aplicaciones, principalmente en farmacia, cosmética, quimicos, alimentos y recientemente en la

industria de los biopolimeros [14].

El 4cido lactico es un 4cido carboxilico con un grupo hidroxilo en el carbono adyacente al
grupo carboxilo lo cual da lugar a actividad 6ptica y lo convierte en un acido a-hidroxilico
(AHA) de férmula molecular C3Hg05. Existen dos isémeros Opticos y una forma racémica
constituida por fracciones equimolares de ambos isémeros L (+) y D (-). Es uno de los primeros
productos orgénicos conocidos, fue descubierto aisldndolo de la leche agria en 1780 por el
quimico sueco Scheele, fue reconocido como producto de fermentacion por Blondeaur en 1847

y Littlelon en 1881 inicia la fermentacion a escala industrial [18]. Este producto se produce no



solo por rutas biotecnoldgicas sino también por rutas quimicas, sin embargo, la principal
desventaja es la obtenciéon de mezclas racémicas de 4cido D (-) y L (+) lactico. La produccion
biotecnoldgica estd basada en la fermentacion de sustratos ricos en carbohidratos por bacterias
u hongos y tiene la ventaja de formar enantiémeros D (-) o L (+), 6ptimamente activos. Esta
produccién requiere los siguientes pasos [15], donde el dltimo paso implica un trabajo

sumamente importante debido a la complejidad del producto obtenido de la fermentacién:

1. Hidrdlisis del sustrato hasta azdcares fermentables.
1. Fermentacion de azucares a acido lactico.
1ii. Separacion de biomasa y particulas sélidas del medio de fermentacion.

1v. Purificacion del acido lactico obtenido.

En este trabajo se pretende reflejar el potencial de la biomasa como materia prima para la
obtencion de productos quimicos, éacido lactico en especifico, proveniente de la ruta
biotecnolégica. De manera concreta, se aborda mds adelante la optimizacion de distintos
esquemas para purificacion de acido lactico, ya que la ruta biotecnolégica de dicho producto
requiere de una importante segunda etapa de proceso, ademds se implementan aspectos que

incrementan la viabilidad econ6mica, sustentable y segura del proceso.



1.3 Justificacion

Debido a la demanda que tiene el 4cido lactico y a sus multiples aplicaciones, resulta relevante
crear procesos sostenibles para la obtencion de este producto. Ante esto surge la necesidad de
desarrollar técnicas de produccién que sean mds eficientes, baratas, que sean amigables con el
medio ambiente y seguras. Ya que como consecuencia al uso de rutas biotecnoldgicas para
obtener 4cido lactico en cualquiera de sus dos estereoisdmeros, se requiere de una segunda etapa
de separacion después del caldo de fermentacion, dichos caldos presentan subproductos que
tendrdn que ser retirados mediante técnicas prometedoras pues ademds, los caldos de
fermentacién comtinmente presentan una gran cantidad de agua lo cual aumenta la complejidad
termodindmica por la formacién de azebtropos, que para la separacion constituye uno de los
problemas técnicos y econdémicos mds importantes y retadores de la industria de procesos
quimicos. La purificacion del 4cido lactico puede ser implementada en sistemas de destilacion
intensificados rentables como lo es la destilacion reactiva o destilacion reactiva térmicamente
acoplada. Sin embargo, los esquemas intensificados son por lo general mas complejos con
respecto a sus contrapartes convencionales y tradicionales. Esto hace que el disefio y la
optimizacion de este tipo de procesos sean mas complicada y que sea imposible de abordar por
técnicas tradicionales de disefio, por lo que resulta de suma importancia el estudio del disefio y
la optimizacién simultanea de estos esquemas de procesos, teniendo en cuenta factores como el
costo total (TAC), el impacto ambiental y la seguridad. Hasta el momento, no hay ningun trabajo
reportado que haga el estudio de optimizacion simultdnea costo, impacto ambiental y seguridad

en el proceso de destilacion reactiva para la purificacion del acido lactico.



1.4 Hipotesis

La optimizacién de los pardmetros de disefio y operacion de los procesos intensificados
(basados en destilacién reactiva térmicamente acoplada) para la purificacién de acido lactico,

dardn como resultado sistemas econdmicos, sustentables y seguros.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Optimizar teniendo como funcién multiobjetivo el costo, impacto ambiental y seguridad, de
diferentes esquemas para purificacion del 4cido l4ctico, bajo la intensificacion de procesos como
la destilacién reactiva, usando como algoritmo de optimizacioén evolucién diferencial con lista

tabd (DETL).

1.5.2 Objetivos especificos

e Diseiiar diferentes sistemas de separacién basados en procesos de intensificacién como

la destilacion reactiva para la purificacion de acido léctico.



Implementar el algoritmo multiobjetivo de evolucidon diferencial con lista tabu a
diferentes sistemas de separacién basados en intensificacion de procesos como la

destilacion reactiva para la purificacion de acido l4ctico.

Comparar los resultados de optimizacion, para los diferentes procesos basados en
intensificacion de procesos como la destilacion reactiva, a fin de determinar cudl es el

mejor proceso en cuanto a costo, impacto ambiental y seguridad.
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Capitulo 2

Generalidades del acido lactico

Ente capitulo describe de forma general el dcido lactico, ya que es el producto que se estudia en
este trabajo, se menciona la definicion de éste, sus aplicaciones, mercado, como se produce y
con qué materia prima, asi como la importancia del 4cido lactico en su forma levogira a partir

de la ruta biotecnoldgica.

2.1 Acido lactico

El &cido lactico (4cido 2-hidroxipropidonico) es un dcido orgédnico producido por sintesis
quimica y fermentaciéon. Su molécula contiene un 4dtomo de carbono asimétrico. Presenta
isomeria optica: L (+) o D (-), aunque, es mas comun encontrarlo como mezcla racémica. A
diferencia del isoémero D (-), la configuracion L (+) es metabolizada por el organismo humano
[16]. Tanto las dos formas dpticamente activas como la forma racémica se encuentran en estado
liquido, siendo incoloros y solubles en agua. En estado puro son sélidos altamente higroscépicos
de punto de fusion bajo, el cual es dificil de determinar debido a la extrema dificultad de producir
el 4cido de forma anhidra; es por esta razon que se manejan rangos de 18-33°C. El punto de
ebulliciéon del producto anhidro estd entre 125-140°C. Ambas formas isoméricas del acido

lactico pueden ser polimerizadas y se pueden producir polimeros con diferentes propiedades
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dependiendo de la composicién. Las propiedades fisicoquimicas del dcido lactico se muestran

en la Tabla 2.1 [17].

Tabla 2.1. Propiedades fisico - quimicas del 4cido lactico [17].

Férmula C3H;03

Peso molecular 90.08

Punto de fusién L (+) y D (-) 52.8-54 °C

DL (Segtn su composicion) 16.8-33 °C
Punto de ebullicién 125-140°C
pPK, 3.87a25°C

2.1.1 Aplicaciones

El 4cido lactico es ampliamente utilizado en las industrias alimentaria, quimicas, médica,
farmacéutica y cosmética, incluyendo polimeros biodegradables. En la industria alimenticia se
usa como acidulante y conservante. Las industrias quimicas lo utilizan como solvente y como
agente controlador de pH. En la industria de curtidos es utilizado para remojar los cueros y
desencalarlos. En la producciéon de pinturas y resinas, puede ser utilizado como solvente
biodegradable. En la industria farmacéutica, sus sales de hierro y calcio tienen un importante
uso en la produccion de medicamentos. En la industria textil ayuda en el tefiido e impresion. En
la agricultura se utiliza como acidulante [18], y en la industria de plasticos es utilizado como
precursor del dcido polilactico (PLA), un polimero biodegradable con interesantes usos en la
industria y la medicina; se considera que ésta tultima es la principal aplicacion del 4cido y la
causa por la cual ha aumentado considerablemente su demanda [19-25]. Algunos de los
productos quimicos Figura 2.1 mds importantes para estas industrias son: la lactida, para el
desarrollo de 4cido poli lictico o polilactida y otros copolimeros. lactatos, se usan como
excelentes solventes que podrian remplazar los solventes téxicos y halogenados, los ésteres de
lactato también son utilizado como plastificantes en resinas de celulosa y vinilo y mejoran las
propiedades detergentes de los tensioactivos idnicos. El 1,2-propanodiol es usado como solvente
para la produccién de resinas de poliéster insaturado, drogas, cosméticos, y alimentos, también

se usa como liquido de deshielo y anticongelante. El dcido acrilico se usa para los bloques de
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construccidn, asi como en recubrimientos superficiales, textiles, adhesivos, tratamiento de
papel, cuero, fibras, detergentes. El 2,3-pentadediona, el cual tiene aplicaciones como agente
saborizante, fotoiniciador y solvente biodegradable y es un intermedio util para la sintesis de
una variedad de productos etc. Y acido pirtvico el cual es usado como precursores en la sintesis

de drogas y agroquimicos [26].

Anticongelantes  Solventes Liquido de deshielo
AN A e
Recubrimientos superficiales AN \
» \

" 1,2-propanodiol’
Polimeros de acrilato Acido acnllco
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> OH f
Textiles «—— é\[‘( OH
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Figura 2.1 Resumen de los quimicos mds importantes derivados del acido lactico [26].

Las especificaciones de calidad del acido lactico dependen del uso. Segun la Sociedad
Mexicana de Nutriciéon y Tecnologia de los Alimentos, 2005, la pureza requerida para la
aplicacion del 4cido lactico es: para la industria alimentaria 80% pureza, farmacéutica 88% e
industria 80%-90%. Se esperaba que la produccion anual de dcido lactico excediera las 259.000

toneladas métricas para el 2015 [27].

2.1.2 Mercado

Como ya se menciond, el mercado global de 4cido lactico es testigo de un alto crecimiento,

debido a la creciente demanda de sus aplicaciones de uso final. Las graficas siguientes
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demuestran el mercado global del 4cido lactico y 4cido polildctico (PLA) en funcién de la
aplicacion y la regién, lo que permitird tener una idea clara del mercado predominante, para
finalmente comparar el PLA con la aplicacion del 4cido lactico en distintos productos. Sobre la
base de la aplicacién para el mercado del 4cido lictico se ha segmentado en polimeros
biodegradables, alimentos y bebidas, productos farmacéuticos, productos para el cuidado
personal y otros. El mercado del dcido polil4ctico se ha segmentado en produccién de envases,
agricultura, automdviles, electrénica, textiles y otros. Cabe mencionar que el mercado en
funcién de la aplicacion y la regidon se manifiesta por medio de la Tasa anual compuesta de
crecimiento (TCAC o también CAGR, Compound Anual Growth Rate, en inglés), ésta mide la
tasa de retorno de una inversion, como un bono o fondos de inversion, durante un periodo de
inversion de 5 6 10 afios. El valor CAGR también se denomina una tasa de retorno "suavizada"
debido a que mide el crecimiento de una inversion como si hubiera aumentado a un ritmo

constante de forma anual.

m Resto del mundo
m Asia-Pacifico
W Europa

m Norteamérica

2015-e 2020-p

e-estimado, p-proyeccién

Figura 2.1 Tamaiio del mercado de dcido lactico, por regién, 2015-2020 (millones de délares) [28].

Se proyecta en la Figura 2.1 que el mercado del 4cido lactico alcance los 3.82 mil millones
de ddlares para 2020, con un crecimiento del 18.6% durante el periodo previsto. En 2015, se
estima que el mercado estd dominado por América del Norte, seguido por Europa. Se proyecta
que el mercado de Asiay el Pacifico crecerd ala CAGR maés alta, debido a la creciente demanda

de 4cido lactico en esta region.
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Figura 2.2 Tamaifio del mercado del PLA, por regién, 2015-2020 (millones de délares) [28].

En el mercado del dcido polilactico Figura 2.2 se muestra que este alcance los USD 5.16 mil
millones para 2020, con un crecimiento del 20.9% durante el periodo de prondstico. En 2015,
se estima que el mercado estd dominado por Europa, seguido por América del Norte. Se proyecta
que el mercado de Asia y el Pacifico crecerd ala CAGR més alta, debido a la creciente demanda

de écido polil4ctico en esta region.

3.82 billones de USD

I Tamafio del mercado
(millones de USD)

= CAGR, 2015-2020

2014 2015 2016-p 2017-p 2018p 2019-p 2020-p
E-Estimado, P-Proyeccion

Figura 2.3 Tamafio del mercado del Acido Lactico, por regién, 2015-2020 (millones de USD)
[28].

Por otro lado, se estima en la Figura 2.3 que el mercado de acido lctico crecerd a una tasa
compuesta anual de 18.6% a partir de 2015 para alcanzar los 3.82 billones de USD en el 2020.

En 2015, este mercado estd dominado por América del Norte, seguido por Europa. Se proyecta
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que el mercado de Asia y el Pacifico crecerd a la CAGR mads alta debido al gran uso en diversas
aplicaciones industriales, como polimeros biodegradables, alimentos y bebidas, productos para

el cuidado personal e industrias farmacéuticas.

5.16 billones de USD

N Tamafio del mercado
(millones de USD)

——CAGR, 2015-2020

2014 2015 2016p 2017-p 2018p 2019p 2020-p
E-Estimado, P-Proyeccion

Figura 2.4 Tamaiio del mercado del PLA, por regién, 2015-2020 (millones de USD) [28].

La Figura 2.4 que el mercado de acido polilactico crecerd a un CAGR de 20.9% desde 2015
hasta alcanzar los 5.16 billones de USD para 2020. En 2015, se estima que este mercado esté
dominado por Europa, seguido por América del Norte. Se proyecta que el mercado de Asiay el
Pacifico crecerd a la CAGR més alta, debido a una mayor conciencia entre los consumidores y
los fabricantes de plasticos con respecto al medio ambiente, junto con el apoyo de las

legislaciones gubernamentales y el aumento de los desechos de vertederos en varias regiones.

El mercado del 4cido lactico y del 4cido polilactico es fragmentado y competitivo, con una
gran cantidad de participantes que operan a nivel regional y local. Los principales actores en
este mercado son BASF SE (Alemania), CSM NV (Holanda), The Dow Chemical Company
(EE. UU.), Teijin Ltd. (Japén) y NatureWorks LLC (EE. UU.). Estos actores adoptaron las

fusiones y adquisiciones, expansiones y acuerdos como sus estrategias clave [28].

2.1.3 Produccion del acido lactico y materia prima
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Como ya se menciond, el 4dcido lactico puede producirse por biotransformacién (biorreaccion)
o sintesis quimica, sin embargo la demanda de este 4cido ha aumentado con un incremento del
5 al 8% anual, especialmente debido al desarrollo de los polilactatos (PLA) el cual es obtenido
por el enantiémero L (+) mediante la ruta biotecnoldgica y no por la ruta quimica donde se
produce la mezcla racémica L(+) y D (-), siendo asi que hoy en dia solamente el 4cido L (+)

lactico es el de mayor importancia comercial [29].

2.1.3.1  Sintesis quimica

La sintesis quimica comercial (Figura 2.5) se lleva a cabo con la reaccién en fase liquida y a
presion atmosférica de cianuro de hidrégeno y acetaldehido, catalizada por una base, para
formar lactonitrilo, el cual es recuperado por destilacion e hidrolizado a 4cido lactico utilizando
HC1 o H2SO4 concentrado para producir dcido l4ctico crudo y sal de amonio. El acido lactico
crudo es esterificado con metanol, produciendo lactato de metilo, para luego ser recuperado y
purificado por destilacion e hidrolizado con agua bajo un catalizador dcido para producir acido
lactico puro y reciclar el metanol. Este producto es un liquido incoloro, estable al calor y la
principal desventaja que presenta este método es la obtencion de mezclas racémicas de acido D

(-) y L (+) lactico [30].

; ey OH
Cianuro de hldrogenp = Il —— ;
Acetaldehido = lactonitrilo CH;—C—H + HCN —» CH;—CH —CN|
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OH (I)H ﬁ
|CH;—CH—CN + % H,S0, + 2H,0 —% CH;—CH—C—0H + % (NH,),SO,|

|
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con alcohol CH;—CH—C—OH + CH;—OH —% CH;—CH—C—0—CH, + H,0 |
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Figura 2.5 Secuencia de produccion de dcido lactico por sintesis quimica [29].

Asi mismo, normalmente el 4cido lactico obtenido de la sintesis quimica es barato, pero,
requiere de caros y complejos procedimientos de obtencion y separacién para lograr la pureza
deseada del producto final, asi como costos significativos asociados con la disposicion de los
desechos de produccion [31]. De tal manera que los problemas de alto costo de esta sintesis
hacen que los procesos basados en fermentaciones sean la mejor opcién para producir 4dcido
lactico ya que la produccién biotecnoldgica ofrece un gran ndmero de ventajas como, el bajo

nimero de sustratos, temperaturas de operacion moderadas, y bajo consumo de energia [32].

2.1.3.2  Sintesis biotecnoldgica

El 4cido L (+) lactico es clasificado por la FDA (en inglés, American Food and Drug
Administration) como una sustancia GRAS (en espafiol, generalmente reconocido como seguro)
para uso como aditivo alimenticio [33]. Los isémeros puros del 4cido lictico pueden ser
obtenidos por fermentacion microbiana a partir de una fuente renovable. La produccion
biotecnoldgica estd basada en la fermentacion de sustratos ricos en carbohidratos Figura 2.7
por medio de bacterias u hongos para formar los enantiémeros Opticamente activos y depende
del tipo de microorganismo utilizado, la inmovilizacién o recirculacion del microorganismo, el
pH, la temperatura, la fuente de carbono, la fuente de nitrégeno, el método de fermentacion

empleado y la formacion de los subproductos [34].
La forma mds rentable de obtener el isomero L (+) es por medio de la glucdlisis

(transformacién de carbohidratos o hidratos de carbono a 4acidos. Las reacciones

estequiométricas 2.1 a 2.4 son algunas de las involucradas en la biorreaccion Figura 2.6 [35].
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Figura 2.6 Algunas de las reacciones estequiométricas involucradas en la biorreaccion de producciéon
de L (+) [35].

Asi que, dependiendo del tipo de carbohidrato, el proceso requerird de una etapa que convierta
las materias primas renovables a sustratos fermentables, sea ésta por degradacién enzimatica,

quimica o por adaptacion metabdlica del microorganismo.

| Recursos

l Pretratamiento (hidrélisis dcida o

| Carbohidratos

Fermentacion microbiana

v
SSF—'—P Masa fermentada |

Recuperacion y purificacion

A

Isémero puro L(+) o D(-)-
Acido lactico

Figura 2.7 Manufactura de dcido lactico por fermentacién microbiana por simultanea sacarificacion y
fermentacion (SSF).
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Como se menciond, mediante la fermentaciéon y con una selecciéon del microorganismo
adecuado, es posible producir una determinada forma D (-) o L (+), segin el uso posterior que
se le quiera dar, principal razén por la que el 90% del 4cido lactico producido en el mundo es
elaborado por via biotecnoldgica principalmente por la obtencién del enantiémero L (+) [36-
37]. Cabe destacar que las especies de los géneros Aerococcus, Carnobacterium; Enterococcus,

Vagococcus y Tetragenococcus producen tnicamente este isomero L (+) [38].

Por otra parte, la demanda del 4cido lactico por la ruta biotecnoldgica ha incrementado
particularmente en las industrias alimentarias, dado a la preferencia de productos de origen
natural por parte de los consumidores, asi como también en la industria de polimeros debido a
la perspectiva de respeto al medio ambiente y por el uso de fuentes renovables en lugar de
petroquimicos [27]. No obstante, la fermentacion presenta algunos inconvenientes. Se producen
subproductos no deseados, como el sulfato de calcio [39], entre otros dcidos organicos, después
de la etapa de fermentacion, por lo que se requiere la eliminacién de estos subproductos.
Derivando asi principales dificultades como el alto costo de recuperacion del producto y la

naturaleza compleja del proceso bioldgico [40].

La fermentacion biotecnoldgica es la que se establece en el proyecto, ya que el principal
beneficio que tiene es producir uno de los dos enantiomeros como el L (+) que hoy en dia tiene

suma importancia para su produccion.

Es muy importante mencionar que, para este trabajo, se usa un caldo de proveniente de la
fermentacion Tabla 2.1, dcido l4ctico, agua, y acido succinico, el dcido succinico se usa como
una impureza pesada representativa (subproducto no deseado) y se supone que estd presente en
la alimentacién a una concentracion de 5% en peso. Debido a que el acido succinico tiene un
punto de ebullicion alto normal (317.85 ° C) y estd presente en una pequefia cantidad, no afecta
significativamente el equilibrio vapor-liquido de ninguna otra especie. Debido a que el 4dcido
succinico solo pretende ser representativo de las impurezas pesadas y porque estd presente en
cantidades relativamente pequefias, no se considera la esterificacion del acido succinico. Si se
formaran ésteres succinicos, también se recogerian junto con la impureza pesada y se

eliminarian del proceso [41].
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Tabla 2.1 Caldo del fermentado del acido lactico

Porciento mol

Acido Lactico Agua Impurezas
pesadas
8.4 90.5 1.1

2.1.3.3  Materia prima

En la produccién biotecnoldgica de dcido lactico con bacterias o con hongos, se utilizan como
sustratos, sacarosa proveniente de azicar de cafia y remolacha azucarera, lactosa proveniente de
lactosuero y dextrosa procedente de almidon hidrolizado; la sacarosa refinada y glucosa son los
mds utilizados [42-43]. Debido a que el azicar puro es de alto costo se han venido investigando
otros sustratos para disminuirlos costos de producciéon como los sustratos no puros como:
mazorcas del maiz, residuos de madera, melazas de caia y remolacha, vinazas, fibras de alfalfa
, permeado de lactosuero, almidén de yuca, paja de trigo y residuos de patata adicionados de
residuos generados en el proceso de produccion de concentrados para alimentaciéon animal,
jugos verdes y pardos, salvado de trigo, harina de trigo hidrolizada, cebada, residuos de cuernos
de carneros, jugos. Referente a los microorganismos utilizados, en la mayoria de los casos, las

cepas que dan altas concentraciones y rendimientos dan altas productividades [44].

México por ejemplo posee una gran variedad de biomasa que puede ser aprovechada para
crear no solo energia si no también productos quimicos, pues segin la Secretaria de Energia, la
biomasa residual generada en nuestro territorio estimada fue de aproximadamente 278 millones
de toneladas de residuos sélidos. El potencial energético estimado para esta cantidad de residuos
es de aproximadamente 2,980 PJ. El 58% del potencial proviene de los bosques y el 27% de los
residuos agricolas y forestales [45]. La Figura 2.8 muestra algunos tipos de biomasa que pueden
ser utiles para producir 4cido lactico, por ejemplo, la proveniente de los cultivos agricolas, las

harinas de trigo, de ingenios azucareros.
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Figura 2.8 Biomasa residual en México [45].

Sin embargo, la agricultura en México puede intensificar su uso mediante la adhesion de
tierras hasta donde la frontera agricola lo permite y el incremento de rendimientos en suelos ya
dedicados a la produccidn a partir de la incorporacion de tecnologia o su restauracion. Pues, de
la superficie agricola total, donde la modalidad de riego abarca 20.3% (5.5 millones) y la de
temporal, 79.7% (21.9 millones), solo se alcanzan a sembrar 22 millones. De la superficie
sembrada, 72% corresponde a cultivos anuales o ciclicos y 28%, a perennes. De los ciclicos,
76% son del de primavera/verano y 24%, de otofo/invierno. Seis cultivos ocupan 58% de la
superficie sembrada: maiz grano blanco, 6.7 millones; sorgo grano, 2.2 millones; frijol, 1.9
millones; y café, cana de azicar y trigo grano, 762 mil, 752 mil y 695 mil hectareas,
respectivamente [46]. Ya para el 2017, el cultivo de cafia de azicar registré el mayor volumen
de produccion a cielo abierto con 56.4 millones de toneladas y el trigo tan solo un 3.2 millones
de toneladas [47]. Cabe mencionar que el cultivo de la cafia de azicar corresponde a un cultivo

a perennes y el trigo es cultivado en otofio-invierno por mencionar algunos cultivos de mayor
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produccion. Dicha materia prima puede ser usado como precursor de nuevos productos sin

embargo la cafa de azicar resultaria hasta el momento ser una materia prima prometedora.

Gracias a los beneficios y la abundancia de la biomasa, en este proyecto se plantea el andlisis
de produccion del 4cido lactico en su etapa de purificacion. Ya que, tras la fermentacion se tiene
lugar a un proceso purificacion del acido lactico pues con el uso de biomasa por medio de rutas
bioldgicas se obtienen subproductos no deseados en presencia de una gran cantidad de agua,
que requieren ser removidos por técnicas adecuadas. Asi mismo en el siguiente capitulo se
muestran algunas técnicas para la purificacién del 4cido lictico, asi como la técnica

implementada en el anélisis del proyecto y sus razones.

23



Capitulo 3

Técnicas de recuperacion y purificacion

para el acido lactico

Hay pocos casos exitosos en la produccién comercial a gran escala de acido lactico. Las
principales dificultades para esta situacion son el alto costo de recuperacion del producto y la
naturaleza compleja del proceso bioldgico [48]. Y con el fin de reducir el costo, muchos estudios
sobre la separacion del dcido lactico se han llevado a cabo utilizando diferentes técnicas de
separacion, tales como extraccion reactiva [49], separacion de membrana [50], intercambio
i6nico [51], electrodidlisis [52], destilacion de reaccion quimica [53] y 6smosis inversa [54]. En
la actualidad se han hecho algunos progresos a estas técnicas en las tltimas décadas, pues en su
mayoria se necesitan mas mejoras para cumplir con los requisitos de la produccion en gran
volumen de 4cido l4ctico [55]. Tras varias investigaciones, la destilacion reactiva propone la
capacidad de manejar grandes capacidades de materias primas y lograr una alta recuperacion de
acido lactico comparado con los métodos ya mencionados en la seccidn anterior [S6]. Todas las
técnicas se describen brevemente mds adelante, asi como sus ventajas y desventajas sobre la

produccioén del 4cido lactico.
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3.1 Procesos de separacion por membrana (ultrafiltracion,

osmosis inversa y electrodialisis)

Las membranas son fases intermedias que separan dos fases y/o actian como una barrera
activa o pasiva en el transporte de materia entre fases. Bdsicamente, es una capa delgada que
puede separar materiales en funcién de sus propiedades fisicas y quimicas cuando una fuerza
impulsora, ya sea un gradiente de potencial quimico o potencial eléctrico, se aplican a través de
la membrana. Por mencionar algunos de los procesos mas importantes a través de membranas

son:

3.1.1 Ultrafiltracion

La ultrafiltracion se utiliza para retener moléculas de relativo gran tamafio en un rango entre
2 y 100 nm, como por ejemplo proteinas, polimeros o particulas coloidales y emulsiones,
aplicando presiones comprendidas entre 1 y 10 bar Figura 3.2. Las moléculas pequeiias tales
como sales y disolventes o solutos de bajo peso molecular pueden pasar libremente a través de
la membrana. Al igual que en microfiltracion, las membranas de ultrafiltracion pueden estar
fabricadas tanto de polimeros como de materiales inorgdnicos. La ultrafiltracion tiene muchas
aplicaciones como etapa de concentracion y purificacion en la industria lactea (leche, lactosuero,
queso) y alimentaria (almidén, proteinas), asi como en metalurgia, industria textil (recuperacion

de tintes) y del automdvil (recuperacion de pinturas) y tratamiento de aguas residuales.
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Figura 3.2 Esquema general de un proceso de ultrafiltracion.

3.1.2 Osmosis inversa

La 6smosis inversa permite retener moléculas de bajo peso molecular, tales como las sales. La
retencidon de disolventes orgdnicos generalmente no es alta debido a que se disuelven en la
membrana. La resistencia de ésta es mayor que en la nanofiltracién, lo que implica que el flujo,
para una presion determinada, es siempre menor. Las presiones que se aplican son del orden de
10 a 50 bar. Se utilizan membranas tanto asimétricas como compuestas, siendo los materiales
mas comunes triacetato de celulosa, poliamidas arométicas y polibenzimidazoles. Su mayor
campo de aplicacion estd en la desalinizacion de agua de mar, produccién de agua ultrapura,
concentracion de zumos, azdcares y leche en la industria alimentaria y tratamiento de aguas
residuales. La Figura 3.3 muestra un esquema general de un proceso de 6smosis inversa [57-

61].
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Figura 3.3 Esquema general de un proceso de 6smosis inversa.
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En general una membrana debe de cumplir ciertos aspectos, pues una alta selectividad esta
relacionada con propiedades de la membrana, tales como poros pequefios y la resistencia
hidraulica de alta o baja permeabilidad, la cual puede verse comprometida por una distribucién
de tamafio de poro amplio, debido a que la permeabilidad aumenta al aumentar la densidad de
los poros. Por otra parte, la resistencia de la membrana, en general, es directamente proporcional
a su espesor. Por lo tanto, una buena membrana debe tener una estrecha gama de tamafos de

poros, una alta porosidad, y una capa delgada de material.

Es importante destacar que se obtiene altas purezas con el uso de estas técnicas, sin embargo
se presentan los siguientes problemas que deben de ser tomados en cuanta para la seleccion de
la técnica adecuada para nuestro proceso; las membranas no son adecuadas para una gran
cantidad de materia prima, la eficiencia disminuye en paralelo con una caida en el rendimiento
de la membrana , como ya se menciond son muy eficaces, pero a concentraciones intermedias,
los equipos tienen costos elevados ya que requieren el uso de altas presiones para conseguir la
filtracion a través de la membrana, presentan bajo rendimiento y muy importante, no son tan

presentes en el mercado como otras técnicas de purificacion.

3.1.3 Electrodialisis

La electrodidlisis convencional, es una tecnologia de separaciéon por membrana en la cual los
iones son transportados a través de una membrana de intercambio i6nico de una solucién a otra,
bajo la influencia de un potencial eléctrico [62]. Esta puede utilizarse simultineamente a la
fermentacion empleando un sistema de recirculacion. En este caso de separacidn del dcido
lactico, el método permite separar el dcido a medida que se produce, eliminando la necesidad
de agregar agentes neutralizantes. La concentracion de 4cido en el medio de cultivo por este
sistema permanece en niveles muy bajos, por lo cual se ha evaluado una modificacién al mismo
que emplea la electrodidlisis periddica acoplada a un sistema de control de pH, lo que hace que

se aumente la concentracion de lactato en el medio y se disminuyan los tiempos de fermentacion
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[63]. Con este mismo método, lograron aumentar la productividad 1.5 veces, comparado con la

electrodialisis convencional [64].

El principio de la electrodidlisis convencional se ilustra en la Figura 3.4 que muestra una serie
de membranas de intercambio aniénico y catiénico dispuestas en un patrén alterno entre dos
electrodos. Las membranas de intercambio catidnico y anionico estidn separadas por una junta
espaciadora y forman células individuales. Si se bombea una solucion de electrolito a través de
estas células y se establece un potencial eléctrico entre los electrodos, los cationes migran hacia
el cdtodo. Pasan a través de la membrana de intercambio catiénico, pero son retenidos por la
membrana de intercambio aniénico. Del mismo modo, los aniones migran hacia el dnodo y
pasan a través de la membrana de intercambio anionico, pero son retenidos por la membrana de
intercambio cationico. El resultado general es que un electrolito, es decir, una sal o un 4cido o
una base se concentra en compartimentos alternativos, mientras que las otras soluciones estan
agotadas de componentes i6nicos. Una membrana de intercambio catiénico, una célula que
contiene concentrado, una membrana de intercambio aniénico y una célula que contiene un
diluido se denominan un par de células. En una pila de electrodialisis de tamafo industrial, se
disponen de 100 a 200 pares de células entre los electrodos. En las aplicaciones précticas [65]
se utilizan diversas construcciones de espaciador y pila, como el llamado flujo de hojas o el

disefio de pila de flujo tortuoso.
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Figura 3.4. Ilustracién esquematica del diagrama del principio de la electrodialisis.
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Como ya se menciond, la electrodidlisis es una técnica con muy buenos rendimientos y en
especifico para la separacion de dcido l4ctico, sin embargo, para esto se requiere la cantidad de
sales a eliminar sea elevada, asi mismo, el costo de los equipos es muy alto y son
tecnoldgicamente sofisticados por lo que no son muy comunes en el mercado, ademds que el

intercambio i6nico es poco adecuado para altas concentraciones de pureza [66].

3.2 Adsorcion

La adsorcion consiste en poner en contacto un fluido (liquido o gas) con un sélido, el
adsorbente. Uno o mds componentes del fluido son a traidos a la superficie del absorbente. Esos
componentes se pueden separar de otros que son menos atraidos a la superficie del adsorbente.
La adsorcion Figura 3.5 es de uso comun para limpiar fluidos, eliminando componentes de los

mismos o para recuperar componentes [67].
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Figura 3.5 Adsorcién

Esta técnica de purificacion tiene varios problemas, incluida la selectividad de particulas, la
baja capacidad de adsorcidn y la regeneracion, asi como una baja recuperacién de acido lactico

[SS].

De manera general en los procesos de produccion de 4cido lactico, el desarrollo de un método

eficaz de separacion y purificacion del acido a partir del caldo de fermentacién es en extremo
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importante para la viabilidad econdmica y en resumen todos estos procesos resultan en baja
recuperacion de dcido l4ctico y tienen las siguientes limitaciones: requieren grandes cantidades
de solvente, purezas dificiles de alcanzar, grandes cantidades de materia prima pata obtener un
alto rendimiento, bajas capacidades de adsorcion y lo mds importante es que éstos son utilizados
y encontrados comtinmente a nivel planta piloto o a escala por lo que no son utilizados a nivel

industrial por los grandes volimenes de equipos que se requiere.

Por lo anterior, una posible y fécil via para la recuperacion y separacion en este trabajo, podria
ser la destilacion ordinaria. Sin embargo, aunque la diferencia entre el punto de ebullicién del
acido lactico y el agua es relativamente grande, es casi imposible obtener dcido l4ctico puro
cristalino con esta técnica. Esto se debe a que el acido lactico tiene una alta afinidad por el agua
y un dimero de lactato se forma cuando las concentraciones de 4cido l4ctico son suficientemente
altas. Ademads, en la Figura 3.6 se observa que es dificil la separacion de la mezcla pues las
concentraciones de estos componentes provenientes de la fermentacién mediante la destilacion
ordinaria pueden llegar a situarse cerca de la curva binodal lo que hace que las columnas de
destilacion sean no rentables, pues se necesitarian columnas grandes para su separacion si este

fuera el caso.

0.10.20.30.40.50.60.70.80.9
Agua

Figura 3.6 Diagrama ternario 4cido lactico, agua y acido succinico (Presién=2 atm, fraccién masica).
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Ante las desventajas que ocasionan estas técnicas convencionales, hoy en dia se ha optado por
el desarrollo de equipos novedosos, en donde la miniaturizacién y la multifuncionalidad son

objetivos fundamentales (Intensificacion del proceso).

3.3 Intensificacion de procesos

Existe una gran variedad de definiciones para la Intensificacion de Procesos (IP) y el concepto
ha evolucionado a lo largo de los afios, desde la miniaturizacion de unidades hasta enfoques
integrados para la mejora de procesos. El IP puede definirse en términos de reduccion del
proceso, como una "estrategia para reducir el tamafio de una planta quimica necesaria para lograr
un objetivo de produccién dado" [68]. En términos de innovacién, como "un enfoque integrado
para innovacion de procesos y productos en investigacion y desarrollo quimicos” [69]. Otros
definen IP, como un proceso que se distingue por cinco caracteristicas: tamafio reducido del
equipo, mayor rendimiento del proceso, reduccioén del inventario de equipos, disminucién del
uso de servicios publicos y materias primas, y aumento de la eficiencia de los equipos de proceso

[70].

PI se basa en el desarrollo de nuevos conceptos, incluida la sintesis de etapas de proceso
innovadoras y el disefio de equipos novedosos. Para identificar claramente los fundamentos de

PI, se establecieron cuatro principios generales de IP [71]:

1. Maximizar la efectividad de los eventos intra e intermoleculares.

2. Darle a cada molécula la misma experiencia de procesamiento.

3. Optimizar las fuerzas impulsoras en cada escala y maximice el area de superficie
especifica a la que se aplican estas fuerzas.

4. Maximizar los efectos sinérgicos de los procesos parciales.
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Ademas, existe una gran variedad de sistemas multifuncionales que, en comparacion con los
utilizados tradicionalmente, se espera que mejoren sustancialmente el rendimiento del proceso
en términos de tiempo de procesamiento, requisitos de energia o selectividad del proceso. Por
ejemplo, la implementacién de columnas de destilacién integradas con calor interno y sistemas
de destilacion acoplados térmicamente permiten un alto ahorro de energia en comparacién con
las columnas de destilacion convencionales [72]. Los estudios de sistemas de destilacion
acoplados térmicamente comenzaron a mediados del siglo pasado debido a las grandes
cantidades de energia que consumian las industrias lo cual se veia ilustrado en los altos costos
energéticos, comenzaron a proponerse sistemas de secuencias de destilacion no convencionales
con acoplamientos térmicos, entendiendo por acoplamiento a todos aquellos sistemas que
presentan multiples alimentaciones o salidas laterales, y/o intercambiadores de calor
intermedios. Sin embargo, el estudio de estos arreglos comenzd hace apenas tres décadas,
durante las cuales se ha realizado la mayoria de las investigaciones existentes sobre estos
novedosos sistemas [134]. A la fecha diversos autores han reportado procesos intensificados
para generar ahorros energéticos, los cuales incluyen a los sistemas térmicamente acoplados

[79-80] y las columnas de pared divisoria con acoplamiento térmico [72-80].

Otros sistemas de intensificados como los reactores multifuncionales y multifasicos que
pueden incorporar, no solo reaccion y transferencia de calor, sino también transicion de fase o
separacién, ofrecen condiciones ventajosas para sistemas reactivos complejos [81]. La
destilacion extractiva, técnica tiene la aplicacion en la separacion de componentes que contienen
uno o més grupos funcionales. La destilacidn reactiva, una tecnologia que incorpora tanto la
separacion de fases como la reaccidon quimica en una sola columna, es, hasta ahora, la aplicacioén
industrial mds importante de IP [82]. Otros sistemas hibridos por mencionar alguno, como la
extraccion reactiva, en donde la reaccion aumenta la capacidad del solvente, son solo algunos
ejemplos de tecnologias intensificadas que pueden transformar drésticamente los desafios en la

ingenieria de procesos en los préoximos afios [83].
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3.3.1 Destilacion extractiva

La destilacion extractiva es un método de separacion de aze6tropos binarios de minimo punto
de ebullicién, y ocurre en presencia de una sustancia de alto punto de ebullicién, llamada
solvente, la cual es completamente miscible con los componentes de la mezcla binaria en todas
las proporciones y no forma azeétropos adicionales. Cabe mencionar que esta técnica tiene la
aplicacion en la separacion de componentes que contienen uno o mas grupos funcionales, pero
es costosa para la separacion de estereoisdmeros, series homdlogas o isémeros estructurales,
como en este caso el acido lactico en cualquiera de sus formas. En esta técnica, el solvente se
adiciona a la mezcla azeotropica de alimentacion para alterar las volatilidades relativas de los
componentes de la mezcla; debido a su baja volatilidad éste tiende a permanecer en la fase
liquida, razén por la cual se alimenten una de las etapas superiores para que su efecto sea

aprovechado a lo largo de toda la columna. [84].

Agua

Ert-mkihl
© -
'JL—-o‘ Inhinmeemio
o
» ) AGILA
| q'”"i '
SOLWENIE N BOBEA D

« vacio
(-3 1AM 24 inHg

o [} —% ARHI

z o Je

[IANOL 765 g ot

<

35

O VAPOR DE BSCAPE
“
o
(=]

VAFOR _g
— -
145 psig

L
n ETAROLY< win

WAKE UF = |
SOWITNM

£

Figura 3.1 Diagrama esquematico de la destilacién extractiva con solvente [85].

De manera general, la Figura 3.1 es un esquema tipico de un proceso de destilacion extractiva,
que utiliza solvente como agente de separacion, el equipo consta de una columna extractiva con

doble alimentacién y una columna de recuperacién de solvente, a la que se implementa un
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sistema de vacio debido al alto punto de ebullicion del solvente a recuperar. El alimento es una
mezcla de los componentes A y B a separar, los cuales pueden formar un aze6tropo de minimo
punto de ebullicién o tener una baja volatilidad relativa. El solvente se adiciona a la columna de
destilacién extractiva en las etapas superiores, cerca del condensador y por encima de la etapa
de entrada del alimento. Uno de los componentes, B (que no necesariamente es el més volatil),
se recoge en la corriente de destilado con alta pureza. El producto de fondos de la columna, el
componente A y el solvente, se envia a la columna de recuperacion, cuyo destilado es el
componente puro, y por el fondo se obtiene el solvente, que se recircula a la columna extractiva

[85].

Es importante mencionar que la extraccion con solvente comparado con técnicas de adsorcion,
precipitacion o filtracion por membranas, el método de extracciébn por solventes con
componentes organofosforados, aminas terciarias 0 amonios cuaternarios; es mas selectivo y
favorece la eficiencia del proceso y la pureza del producto obtenido [86]. Sin embargo, los
solventes orgdnicos plantean dos problemas: son téxicos para los microorganismos y el pH
optimo de la extraccion y de la fermentacién no coinciden, por lo que podemos visualizar en
esta técnica, problemas para la separacion del 4cido lactico por la complejidad del proceso, no
obstante para este problema, se ha propuesto el uso de membranas poliméricas de triacetato de
celulosa con sales de amonio cuaternario como fase movil y o-nitrofeniloctil-eter como

plastificante, para la separacién in situ de 4cido lactico [87].

A pesar de las ventajas de la destilacion extractiva sobre otras técnicas esta técnica presenta
las siguientes desventajas que deberdn ser consideradas para la separacion del acido lactico; una
amplia drea de intercambio es necesaria para una separacion eficiente, lo que requiere equipo
costoso. Requiere una cantidad relativamente grande de solvente y es dificil obtener acido
lactico de alta pureza. La extraccidn con solvente genera otros problemas importantes como en
cualquier proceso de extraccion, la recuperacion del solvente y la recuperacion del producto en
la forma deseada. Ademds, es costosa para la separacion de estereoisémeros, series homdlogas

o isdmeros estructurales, en este caso la purificacion del 4cido lactico en una de sus formas [88].
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3.3.2 Destilacion reactiva

Uno de los primeros procesos reportados en lo que se usé la destilacion reactiva, fue el proceso
de la compaiia DuPont, en el cual se hacia reaccionar dimetil tereftalato con etilenglicol en una
columna de destilacion reactiva, para producir, metanol y etilen tereftalato. Los reactivos eran
alimentados en la zona media de la columna de destilacion donde una reaccion reversible es
llevada a cabo. El méas volatil de los productos (metanol) era removido en el domo de la
columna, mientas que el més pesado (etilen tereftalato) es removido por los fondos de la

columna. Siendo un proceso que ofrecid distintas ventajas sobre el proceso convencional.

La destilacion reactiva que tiene como ventajas, la capacidad de manejar grandes capacidades
de materias primas y lograr una alta recuperacion de acido lactico comparado con los métodos
ya mencionados en la seccién anterior [89]. Es un excelente ejemplo de innovacién e
intensificacion de procesos. Ya que en una planta quimica convencional hay secciones de
reaccion y separacion. Estas tienen sus propios recipientes y equipos, y a menudo estdn unidos
entre si por corrientes de material o energia reciclada. La destilacién reactiva en cambio es un
proceso combinado, en el cual la reaccion quimica y la destilacion se llevan a cabo en una sola

unidad de proceso el proceso convencional [90].

Como consecuencia en una columna de destilacidn reactiva se encuentran interactuando de
manera compleja el equilibrio fisico, la transferencia de masa entre el liquido y vapor, la difusion
dentro del catalizador (cuando el proceso es catalizado de forma heterogénea) y la cinética
quimica. En la Figura 3.7 se puede observar como en fase liquida sobre los platos o el empaque
de una etapa reactiva se estd llevando a cabo la reaccién y destilacion simultdneamente. Para
efectos de disefio, los platos dentro de esta seccion se denominan etapas reactivas. En las
secciones no reactivas, solamente sucede la destilacion, y los platos dentro de ella, se denominan

etapas no reactivas.
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Figura 3.7. Columna de destilacion reactiva.

El desarrollo de la reaccidon con separacion en una sola unidad de proceso ofrece distintas
ventajas sobre la configuracién convencional, ya que reduce costos de capital y operacion, asi
como un menor impacto ambiental, pues ocasiona la reduccién significativa en nimero de
equipos y energia, ademds de aumentar la conversion de los reactantes y la selectividad [90].
Esta técnica implica numerosas ventajas que surgen de la interaccion sinérgica de las
operaciones unitarias en una sola unidad sobre la operacion secuencial convencional de un
reactor seguida de una columna de destilacion incluyen superar las limitaciones termodindmicas
de las reacciones quimicas, mejorando la selectividad a través de eliminacién de productos de
la zona de reaccion para limitar la conversién secundaria, "reaccionando" a los aze6tropos
presentes en la destilacion convencional, utilizando el calor exotérmico de reaccidon para la

vaporizacion y evitando la formacion de puntos calientes.
Una ventaja inherente importante de la destilacion reactiva es la caracteristica de produccion

y remocion simultanea de los productos. Para reacciones quimicas reversibles, la remocion de

los productos permite que la direccién de la reaccién que predomine sea hacia adelante e
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incremente la produccion de estos. Por lo que las volatilidades relativas de los reactivos y los
productos debieran ser de forma tal que los productos puedan ser rdpida y facilmente removidos
de laregion en la columna donde la reaccidn estd ocurriendo y que los reactivos no sean perdidos

en esta region.

Como ya se menciond, esta tecnologia es apropiada para sistemas reactivos que pueden
alcanzar conversiones aceptables en su fase liquida. Es por ello, que en base al sistema reactivo

se clasifican dos tipos principales de columnas de destilacion reactiva:

1. Columna de destilacién reactiva cinéticamente controladas: donde se descarta la
ocurrencia del equilibrio quimico incluyendo una expresion cinética apropiada, pero se
mantiene vigente el criterio de que el equilibrio fisico se logra completamente, o las
desviaciones de él se miden por medio un factor de eficiencia.

2. Columna de destilacion reactiva sujeta al equilibrio fisicoquimico. Se supone idealmente
que el sistema, independientemente del tiempo, alcanza plenamente el equilibrio

fisicoquimico.

En la columna de destilacion reactiva cinéticamente controlada cada etapa reactiva depende
no sélo de las condiciones de temperatura, presion y composicion, como en el caso de las
columnas de destilacion reactivas sujetas al equilibrio fisicoquimico, sino, ademads, de la
configuracion del medio en el que la reacciéon se desarrolla. Si la reaccion es homogénea, la
cantidad del liquido presente en cada etapa reactiva serd determinante, si es heterogénea, la
generacion dependerd de la cantidad de catalizador sélido (ademds de sus caracteristicas)
presente en la columna. Como consecuencia, el disefio de una columna de destilacion reactiva
controlada cinéticamente involucra un pardmetro adicional el cual se denomina “Holdup” o

retencion. [91].

Como se observa las deficiencias de la destilacion reactiva incluyen una mayor complejidad
en el disefio y el control del proceso, que a menudo involucra multiples estados estacionarios y
una alta no linealidad debido a la fuerte interaccion entre las variables del proceso que esta

requiere, como una columna de destilacion reactiva. Pues, ademads, la ventana operativa de los
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procesos de destilacion reactiva debe ser compatible con la estabilidad térmica del catalizador
para garantizar una larga vida util del catalizador. Obteniendo una importante limitacién de la
destilacién reactiva, como es la necesidad de empatar la temperatura favorable para la reaccién
y la temperatura favorable para la separacion. Porque ambas operaciones ocurren en un mismo
recipiente, operando a una sola presion, por lo que las temperaturas en la columna son un ajuste
entre el equilibrio liquido-vapor y la composicion de los platos. Si estas temperaturas son bajas
producen velocidades especificas de reaccion bajas para la reaccion cinética involucrada, y
pueden requerir grandes cantidades de catalizador. Si estas temperaturas son muy altas
corresponden a constantes de equilibrio muy pequefias (como puede ocurrir con reacciones
reversibles exotérmicas), esto dificultaria alcanzar la conversion deseada, y también podria

promover reacciones indeseables [92].

La destilacion reactiva también requiere un importante esfuerzo de investigacién y desarrollo
para desarrollar y escalar con éxito un proceso prometedor. Los procesos de destilacion reactiva
aplicados industrialmente son bastante limitados en la actualidad, especialmente en
comparacion con las aplicaciones potenciales. No obstante, las ventajas de esta técnica sobre la

purificacién del 4cido lactico hacen que sea aplicada en este trabajo.

Como se observo en las técnicas de purificacion del presente capitulo el acido succinico no se
puede separar facilmente del 4cido lactico por destilacion ordinaria, pero si puede separarse del
metil lactato con destilacion reactiva Figura 3.8, ya que se podra separar la maxima cantidad
de agua y el 4cido succinico del lactato de metilo sin llegar a la curva binodal, entonces la
estrategia con el uso de destilacion reactiva consiste: el dcido lactico se hace reaccionar con
metanol y se produce metil lactato. El metil lactato se puede purificar mds facilmente por
destilacion. Luego, el lactato de metilo se envia a una columna reactiva y se recupera el dcido
lactico por la reaccion de hidrdlisis. EI método es descrito por el bloque de la (Figura 3.9).
Ademads, en la columna de hidrolisis ya no se encuentra mucha agua lo cual hace que la
separacion del metil lactato y del 4cido succinico (representacion de subproductos orgédnicos)

sea mas sencillo.

38



0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

Agua
Figura 3.8. Diagrama ternario agua, lactato de metilo y dcido succinico (Presion=atm, fraccion
madsica).
Alcohol
. Ester
Ligeros ——
Alimentacion
] Destilacién Esterificacion Hidrolisis

—

 —
Agua

Pesados . i
Acido Lactico

Figura 3.9 Diagrama de bloque para la recuperacion de acido lactico [93].

Esta técnica tiene grandes ventajas para la separacion del acido l4ctico, sin embargo, se
presenta un inconveniente, las columnas reactivas generan un gasto grande de energia para
obtener altas recuperaciones de producto pues existen problemas en términos de la ineficiencia
producida por la irreversibilidad termodinamica (Efecto de remezcla). Por lo que es posible
implementar el proceso en columnas térmicamente acopladas, pues los estudios han demostrado
que las columnas de destilacion acopladas térmicamente reactivas pueden lograr un ahorro de

energia del 30% en comparacién con las columnas reactivas convencionales [94-96].
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3.3.2.1 Destilacion reactiva con columnas térmicamente
acopladas

La intensificacion de procesos representa una tendencia importante en la ingenieria quimica y
la tecnologia de procesos y atrae cada vez mds atencion en la industria y la comunidad de
investigacion. La destilacion reactiva y la destilacion acoplada térmicamente son dos
tecnologias prometedoras que logran beneficios econdmicos sustanciales de la intensificacién
del proceso. Con ello se encuentran estudios exitosos: Andlisis de controlabilidad de los
sistemas de destilacion térmicamente acoplados [97], Disefio en toda la planta de procesos de
destilacion reactiva ideales con acoplamiento térmico [98], Desempeiio Dindmico de secuencias
de destilacion reactivas térmicamente acopladas en diferentes condiciones de operacién [99],
entre otros mas, y han demostraron que la destilacion reactiva con acoplamiento térmico puede

proporcionar una mejor eficiencia energética que la destilacion reactiva convencional.

Se ha demostrado que un sistema reactivo térmicamente acoplado tiene un ahorro energético
mayor debido a que elimina efecto de remezclado presente en el sistema reactivo convencional.
Pues, cuando las corrientes se mezclan en la alimentacidn, la parte superior e inferior de las
disposiciones de columnas convencionales, existen problemas en términos de la ineficiencia
producida por la irreversibilidad termodindmica [99]. Esto se llama el efecto de remezcla y se
define por una ocurrencia cuando el perfil de concentracién para un componente alcanza su
maxima pureza en alguna bandeja y comienza a diluirse debido a un aumento en la
concentracion del otro componente Figura 3.10 [100]. Por lo tanto, se consume una gran
cantidad de energia durante el proceso de re-separacion. Este fendmeno se produce cuando se
separa més de una mezcla ternaria. El efecto de remezcla se puede resolver utilizando un

acoplamiento térmico entre columnas sin un hervidor, un condensador o ambos.
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Figura 3.10 Efecto de remezcla [91].

Por lo anterior se adoptaron de aqui en adelante, diversas estrategias para mejorar el
rendimiento energético de los sistemas de destilacion reactiva para la recuperacion del acido

lactico, la cuales llevan al uso de secuencias de destilacion no convencionales.

Estas secuencias de destilacién no convencionales implican el uso de acoplamientos térmicos
en los que la transferencia de calor se realiza mediante un contacto directo de los flujos de
material entre las columnas del sistema. En el caso de mezclas ternarias, estas disposiciones
acopladas térmicamente incluyen la columna acoplada separadora lateral, rectificador lateral y
totalmente acoplada [101]. Siendo la destilacién acoplada térmicamente mediante la concepcion

de varias torres, un enfoque general de la intensificacion de procesos.

Ya mencionado, si se aplican columnas de destilacion reactivas acopladas térmicamente a un
proceso, los costos operativos pueden reducirse aumentando la eficiencia energética. La Figura
3.11 muestra por qué las columnas de destilacion acopladas térmicamente son mds eficientes
que las disposiciones de columnas convencionales y también se muestra como las columnas de
destilacién acopladas térmicamente evitan la necesidad de separaciones [102]. Los tipos de
columnas de destilacion acopladas térmicamente incluyen columnas de destilacion parcialmente

acopladas térmicamente y columnas de destilacion totalmente acopladas térmicamente.
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Figura 3.11. Comparacién de (a)una secuencia convencional y (b) un sistema de destilacion
térmicamente acoplado [102].

Las columnas de destilacion acopladas térmicamente se muestran en la Figura 3.12, donde a
y b denominan columnas de destilacion parcialmente acopladas térmicamente, una sin presencia
de condensador y otra de rehervidor. La columna de Petlyuk no hace uso de un rehervidor y un
condensador en la primera columna. Las corrientes de vapor y liquido se intercambian entre la
primera columna y la segunda columna. Como una columna estd completamente conectada a la
otra sin un hervidor y un condensador, esta columna se denomina columna de destilacién

totalmente acoplada térmicamente.
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a a b
abe abe

b
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Figura 3.12. Sistema de destilacion parcial térmicamente acoplado(a) sin condensador, (b)sin
rehervidor y (c) sistema de destilacidn totalmente acoplado térmicamente [103].
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Es necesario mencionar que en este trabajo se comparan los tres tipos de columnas de
destilacion térmicamente acopladas reactivas aplicadas al proceso de recuperacion de dcido
lactico, considerando una impureza orgdnica pesada y la oligomerizacién del 4cido lactico en el
proceso, con el fin de evitar el alto consumo de energia mediante el remezclado. Ademads, se
hizo el estudio de acoplamiento en la columna de hidrolisis, pues el acoplar entre la columna de
esterificacion y la de hidrolisis implicaria que el liquido en su caso el agua de la columna de
hidrolisis pasara a la columna de esterificacion, haciendo que se produzca la hidrolisis en una
columna no necesaria y asi no producir suficiente metil lactato que es util para después recuperar

el 4cido lactico. Asi mismo se va a evaluar el acoplamiento entre la primera y segunda columna.

Normalmente, la medicion del rendimiento del proceso intensificado implica varias métricas /
objetivos, tales como indicadores econdmicos, indices ambientales y otros atributos de interés.
Un proceso intensificado se puede optimizar considerando solo un objetivo o mds objetivos.
Dado que todos los objetivos que se evaluardn en la optimizacién dependen totalmente del
modelo PI, estd claro que las funciones objetivo involucradas en el disefio son altamente no
lineales, multivariables y potencialmente no convexas. Ademds, hay una gran variedad de

grados de libertad involucrados en la optimizacién de los procesos intensificados.
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Capitulo 4

Optimizacion

La optimizacién de procesos y los aspectos simultdneos por evaluar generan matemdticamente
un problema de optimizacién debido a la caracteristica no lineal de los modelos usados y la
presencia de multiples grados de libertad. En esta seccion se presenta una breve introduccion e
importancia de la optimizacidn, algunas técnicas de optimizacion, asi como el algoritmo de
optimizacion hibrido estocédstico DETL, el cual es implementado por el tipo de modelos usados

altamente no lineales y potencialmente convexos.

4.1 Introduccion e importancia de la optimizacion

Hoy en dia, la optimizacion se ha convertido en una practica habitual en las ciencias, las
ingenierias y los negocios. La optimizacion es necesaria en el disefio de plantas y operacion con

la finalidad de reducir el impacto ambiental, consumos energéticos entre otros aspectos.

El principal objetivo de cualquier técnica de optimizacién es encontrar el optimo global (o
sea, la mejor solucién posible) de un problema. Pero no en todos ellos se puede garantizar una
convergencia al 6ptimo global. De forma matemadtica, el problema de optimizacién se puede

expresar como sigue:
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Minimizar f(X) sujeto a:
gi(xX) <0,parai=1,..,p
hi(X) =0,paraj=1,..,n

donde X es el vector solucién, f(¥) es la funcién objetivo, g;(¥) es el conjunto de p restricciones

de desigualdad, y h;(X) es el conjunto de n restricciones de igualdad.

La optimizacion puede ser tanto para minimizacién como maximizacion de la funcién objetivo
deseado con respecto a las variables de decision del proceso y restricciones y limites del mismo.
Un problema de optimizacion puede tener un tnico Optimo o multiples éptimos, donde uno de
los 6ptimos es el ptimo global y los restantes son los 6ptimos locales. Un minimo 0 maximo
global es el valor més pequefio o grande de la funcién objetivo dentro de la region de interés, y
por lo tanto estos puntos son la mejor solucién posible. Mientras que un 6ptimo local es el valor
mas grande o pequefio dentro de su vecindad, sin llegar a ser mejor solucion que la solucién

global.

Una de las grandes limitaciones de la programacién matemadtica cuando aparecen ecuaciones
no lineales es que solamente se puede garantizar la optimalidad global cuando se cumplen ciertas
condiciones (funcién objetivo convexa definida sobre una regién factible -restricciones-

también convexas).

4.2 Optimizacion multi-objetivo

Un problema de optimizacién multiobjetivo se puede definir como el problema de encontrar
un vector de variables de decisién que satisfaga ciertas restricciones y optimice un vector de
funciones cuyos elementos representan las funciones objetivo [104]. Estas funciones forman
una descripcién matematica de criterios de rendimiento que estdn normalmente en conflicto
entre ellos. Por tanto, el término “optimizacion” se refiere a la busqueda de una solucioén tal que

contenga valores aceptables para todas las funciones objetivo. En general, la optimizacion
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multiobjetivo no se restringe a la bisqueda de una tnica solucién, sino de un conjunto de
soluciones llamadas soluciones no-dominadas. Cada solucién de este conjunto se dice que es un
optimo de Pareto y, al representarlas en el espacio de los valores de las funciones objetivo,
conforman lo que se conoce como frente de Pareto. Dado un problema concreto, la obtencién
del frente de Pareto es la principal finalidad de la optimizacion multiobjetivo. Las diversas
técnicas existentes para obtener el frente de Pareto se pueden clasificar en dos grandes grupos:

deterministicos y estocdsticos (probabilisticos) [105].

Los métodos deterministicos utilizan técnicas y propiedades analiticas del problema como la
convexidad, para generar una secuencia deterministica de puntos (soluciones de pruebas) en el
espacio de busqueda para que converjan hacia el 6ptimo global. Sin embargo, en optimizacion
determinista se supone que los pardmetros del problema son conocidos con certeza, aunque sea
a su valor medio. En optimizacién estocéstica se relaja esta condiciéon. No se conocen sus
valores, s6lo sus distribuciones y habitualmente se supone que éstas son discretas con un nimero
finito de estados posibles. La suposicion de distribuciones discretas es habitual en los
optimizadores de optimizacion estocastica. Generalmente estdn inspirados en la naturaleza, ya
que ésta ha evolucionado por millones de afios y ha encontrado perfectas soluciones a los
problemas que se le han presentado. Los dos mayores componentes de cualquier algoritmo
metaheuristico son: la seleccion de la mejor solucidn, la aleatorizacion. La seleccion de las
mejores soluciones asegura la convergencia al 6ptimo global, mientras la aleatorizacion evita
que la solucién quede atrapada en un 6ptimo local, y a su vez incrementa la diversidad de las

soluciones.

Los métodos estocdsticos pueden ser clasificados en cuatro diferentes grupos:

= Métodos de biisqueda aleatoria: Son métodos que incluyen bisqueda aleatoria y
bisqueda aleatoria adaptativa. Dentro de estos métodos se encuentran algoritmos como

el recocido simulado, busqueda tabu, entre otros.

= Meétodos evolutivos. Son métodos que basan la busqueda del 6ptimo global en

poblaciones y sus caracteristicas imitan procesos de evolucion bioldgicos. Algunos de

46



los métodos que encajan en esta clasificacion son: algoritmos genéticos, evolucién

diferencial, evolucidn estratégica entre otros.

=  Meétodos de inteligencia de enjambre: Estan basados en el comportamiento social de
los enjambres de insectos, dentro de esta categoria encontramos métodos como el de

colonia de hormigas.

= Meétodos de busqueda heuristica (otros métodos): son métodos que no entran en
ninguna de las clasificaciones anteriores y debido a su gran diversidad no han podido
ser clasificados. Dentro de este grupo encontramos técnicas como la busqueda

armonica, algoritmos miméticos, algoritmos culturales ente otros.

Dentro de los métodos estocdsticos Los Algoritmos Evolutivos han demostrado ser
especialmente adecuados para la optimizacién multiobjetivo [106-108]. Con la aplicacién cada
vez mds extendida de estos algoritmos en problemas reales de optimizacion, se hace necesario
mejorar el desempeno de estos a fin de asegurar la aplicabilidad de la técnica en problemas de
complejidad creciente. Por tal razén en este trabajo, una alternativa es incorporar DETL para la

optimizacién multiobjetivo.

4.3 Algoritmo hibrido de evolucion diferencial con lista tabu
(DETL)

Unas de las modificaciones més promisorias al DE (evolucién diferencial) fue la propuesta
por [111], en la cual se propone un algoritmo hibrido de evolucién diferencial con lista tabu
(DETL), el cual combina las caracteristicas del DE y TS (lista tabu), para obtener una buena
confiabilidad como en el DE y al mismo tiempo una buena eficiencia computacional como en
el TS. EN ese estudio, la lista tabu fue implementada en el paso de generacion. Las técnicas de

optimizacién DE y TS son descritas en el Apéndice B.
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El DETL se desarroll6 por la combinacién de la confiabilidad para escapar de 6ptimos locales
del DE con el concepto del TS para la reduccién de las evaluaciones para la funcién objetivo.
El DE fue elegido en vez de los algoritmos genéticos (GA) debido a que este presenta menores
pardmetros y es computacionalmente mas eficiente que el GA [112]. El concepto de la busqueda
tabu (TS) es implementado en el algoritmo de evolucién diferencial (DE), mediante la inclusién
de la lista tabd solamente (con dos pardmetros adicionales; llamados radio tabi y tamafio de la
lista tabud). En general y como ya se menciond, el DE consta de 3 pasos principalmente:
generacion, evaluacion y mutacion, teniendo en cuenta esto y que la finalidad de la lista tabu es
evitar revisitar soluciones, se puede establecer de dicha lista puede ser implementada en el paso
de evaluacion (lo que corresponde al método conocido como DETL-E) y en el paso de
generacion (mejor conocido como DETL-G). Sin embargo, en esta seccion, el algoritmo DETL-

G seré descrito, ya que fue el algoritmo implementado en este trabajo.

El DETL-G se lleva a cabo de la siguiente manera:

1. Inicia por la seleccion de los pardmetros del algoritmo: tamaifio de poblacién (Np), factor
de mutacién (F), constante de cruce (Cr) tamaiio de la lista tabu (tls), radio tabu (tr) y

maximo niimero de generaciones (Gen,,qy)-

2. El algoritmo genera la poblacidn inicial de tamafio (NP) sobre la region factible mediante
puntos aleatorios uniformemente distribuidos. Cada uno de estos puntos corresponde a
un punto de busqueda. La funcién objetivo es evaluada para cada miembro de la

poblacién inicial, y el mejor miembro es capturado.

3. Posteriormente la evaluacion de los puntos anteriores es enviada a la lista tabu.

4. Después de que el paso de generacidn ha iniciado, comienzan a llevarse a cabo los pasos
de mutacién y cruce y evaluacion del miembro de cada generacion (J), para producir la
descendencia para la siguiente generacion (J + 1). La mutacion y cruce es llevada a cabo

para cada miembro de la poblaciéon como para los vectores objetivo. La mutacion se
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lleva para cada individuo objetivo (x;;) en la poblacion para generar un individuo

mutado (v; ;1) usando la ecuacion 4.1

Vij+1 = Xr1,y T F(xrz,] - xr3,j) (4.1)

Donde, X1, Xy, Xr3;son 3 individuos elegidos aleatoriamente de la poblacion
correspondiente (J). El nimero minimo de elemento por poblacién es de 4 para que haya
diversidad y mutacién. El factor de mutaciéon F puede tomar valores ente O y 2. En el
paso de cruce un individuo de prueba es generado, por la copia de algunos elementos del
vector mutado en el vector de destino (vector objetivo), la probabilidad de que un
elemento de vector mutado sea intercambiado con un elemento del vector objetivo es

CR.

Por ultimo, una evaluacion de los limites es hecha para garantizar la factibilidad de la
solucion, si un individuo de prueba es infectable, es remplazado por la generacién de

uno nuevo individuo.

En el caso del DETL-G el individuo de prueba creado por mutacion, cruce y chequeo de
los limites, es comparado con los puntos de la lista tabu. Si este estd cerca de alguno de
los puntos en la lista tabu (distancia menor o igual al radio tabu o distancia euclidiana
especificada), el individuo es rechazado y otro punto es generado por mutacion cruce y
chequeo de limites, hasta que se genere un punto diferente a todos los puntos de la lista

tabu.

La funcion objetivo es evaluada para el individuo de prueba y la lista tabu es actualizada
afladiendo dicho vector de prueba a dicha lista y al mismo tiempo si este resulta tener
mejor valor de la funcién objetivo que el vector de destino, es incluido para la siguiente
generacion. De esta manera, solo los mejores individuos son elegidos y mantenidos

durante cada generacion.
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8. La lista tabu es actualizada dindmicamente, para garantizar siempre que los ultimos

puntos en la lista sean remplazados por los siguientes puntos.

9. Dichos pasos son repetidos hasta que el criterio de nimero maximo de generaciones es

cumplido.

En el siguiente capitulo se presentan los aspectos que se establecen como funcidén
multiobjetivo que serdn contemplados para la optimizacién DETL ya mencionada. Se consider6
el factor ambiental y de seguridad como puntos importantes en los disefios del proceso, ademas

de hacerlos no solo econdmicamente simple y econdmico
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Capitulo 5

Funciones Objetivo

Con el fin de satisfacer a las necesidades de la generacion presente sin comprometer a las
generaciones futuras de satisfacer sus propias necesidades, las industrias han adoptado por
implementar un sistema sostenible, donde ademds de lograr una cuenta de resultados
econdmicos satisfactoria y maximizar su valor, éste es viable a corto y mediano plazo por su
contribuciéon a un desarrollo sostenible de su entorno y de nuestro planeta. Ademas, las
industrias tienen como obligacién implementar la seguridad, que tienen por objeto la prevencion
y limitacién de riesgos, asi como la proteccidn contra accidentes capaces de producir dafios a
las personas, a los bienes o al medio ambiente derivados de la actividad industrial o de la
utilizacion, funcionamiento y mantenimiento de las instalaciones o equipos y de la produccién,

uso o consumo, almacenamiento o rehecho de los productos industriales.

De tal manera que si se quiere acercar a la evaluacion de la sostenibilidad de un proceso o
productos se deberia de incorporar: La eficiencia de recursos: masa, energia, residuos,
economia. El perfil ambiental, de salud y seguridad de los materiales utilizados y el proceso.
Consideraciones generales de evaluacion del ciclo de vida, como el uso de materias primas
renovables y otros impactos de triple resultado final durante todo el ciclo de vida de un producto

o servicio [113]. Este deseo de medir el progreso ha llevado a muchas propuestas diferentes
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sobre como determinar un proceso sostenible desde una perspectiva quimica y de ingenieria
[14-119]. Sin embargo, entre varias consideraciones a evaluar en un proceso sostenible, en este
trabajo se pretende crear un proceso sostenible implementando algunos aspectos muy
importantes como econdmico, sustentable y de seguridad. Para crear un proceso sostenible, se
establecieron como funciones objetivo los siguientes aspectos los cuales serdn optimizados
simultaneamente: el econdmico con el Costo Anual Total (TAC), ambiental con el Eco-
Indicador 99 y seguridad mediante un andlisis cuantitativo de riesgo (IR). Por esta razén en esta

seccion se describen las funciones objetivo a implementar en este trabajo.

5.1 Costo anual total (TAC)

Consiste en calcular el costo anualizado de cada equipo que se utiliza en el proceso (costo de
capital), y el costo de operacion de la planta asociado con el uso de servicios como vapor, agua
de enfriamiento y electricidad. La metodologia utilizada fue la publicada por Guthrie en 1969,
que fue modificada por Ulrich en 1984, donde se realiza la estimacién de costos de una planta
industrial separada en unidades, y el uso de ecuaciones publicadas por Turton [120]. El cual se

lleva a cabo una aproximacion costo del proceso utilizando la Ecuacién 5.1 del costo total anual:

n G O (5.1)
TAC = iz Crmi + Z Cutj
T , '
j=1
El costo de mddulo total se calcula con la Ecuacion 4.2:
Crm = 118X, Coys (5.2)
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Donde el término C3),, representa el costo del médulo desnudo el cual refleja los costos

directos e indirectos para cada unidad, que a su vez es calculado por la Ecuacién 4.3.

(5.3)
Com = CpFu

Y en la mayoria de los casos

(5.4)
Fng = (B1 + BZFMFP)

Donde:

e C(Crpy, es el costo de capital de la planta

e rel nimero de anos de retorno de la inversion

e nes el nimero total de unidades individuales

® (Cy; €l costo de los servicios

e Cp m,; representa el costo del moédulo desnudo

e (,eselcosto de compra del equipo bajo condiciones base: acero al carbén como
material de construccion y condiciones de operacion ambiente

e Fp,, el factor de costo del médulo desnudo que contiene todos los factores de ajuste

e [y, factor del material

e [} factor de presion

e B1 y B2 son factores que dependen del tipo de equipo

5.2 Eco-Indicador 99

Esta es una herramienta destinada para ser utilizada en la busqueda de alternativas de disefios
amigables con el ambiente [121]. La metodologia de los eco-indicadores es un método de

Andlisis de Ciclo de Vida (ACV), el cual toma en cuenta tres dreas de impacto ambiental
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fundamentales como son: el uso y conversion de la tierra, la extraccién y agotamiento de las
materias primas que se usen en los procesos industriales, y las emisiones industriales, que
resultan en todo el ciclo de vida de un producto [122]. Es muy usada para evaluar la
sustentabilidad de un proceso y cuantifica la valoracién del dailo medioambiental en funcién de
una normalizacién expresada en un puntaje relacionada con las diversas categorias de dafio y

fue propuesta por [123].

Esta metodologia a probado ser una importante herramienta para evaluar el impacto ambiental
de un proceso quimico, algunos autores han demostrado que aplicar el eco-indicador 99 durante

la fase de disefio y sintesis puede derivar en importantes mejoras al proceso [124-126].

El método se basa en la evaluacion de tres categorias de impacto: Salud humana; en esta
categoria, incluimos el nimero y la duracién de las enfermedades y los afos de vida perdidos
debido a la muerte prematura por causas ambientales. Los efectos que incluyen son: cambio
climéatico, agotamiento de la capa de ozono, efectos cancerigenos, efectos respiratorios y
radiacion ionizante (nuclear). Calidad del ecosistema; En esta categoria se incluye el efecto
sobre la diversidad de especies, especialmente para plantas vasculares y organismos inferiores.
Los efectos que se incluyen son: ecotoxicidad, acidificacion, eutrofizacién y uso del suelo.
Recursos naturales; En esta categoria, incluye la energia excedente necesaria en el futuro para
extraer recursos minerales y fosiles de menor calidad. El agotamiento de los recursos agricolas
y a granel como arena y grava se considera bajo el uso de la tierra. Ademds de los efectos
mencionados aqui, hay algunos efectos adicionales que podrian contribuir a estas tres categorias

de dafio.

Como ya se menciond, estas tres categorias las que su vez estan dividas en once subcategorias
importantes que se aplicardn en el presente proyecto, las cuales se muestran en la Tabla 5.1. Se
ha demostrado que para columnas de destilacién el eco-indicador 99 se encuentra altamente
influenciado por el vapor utilizado en el proceso, la electricidad necesaria para el bombeo de
agua de enfriamiento y el acero necesario para construir el proceso [127]. En la Tabla 5.1,

también se muestran los valores usados para cada categoria de impacto [128].
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Tabla 5.1 Valores de las categorias de impacto para el Eco-indicador 99. Adaptado de [127].

Categoria de impacto Acero (Pt/kg) Vapor Electricidad
x 1073 (Pt/kg) (Pt/kWh)
~ Cancerigenos  129x10°  1.180x10* 4360x10*
Cambio climatico 1.31 x 1072 1.27x1073  4.07x1073
Radiacién ionizante 4510 x 10™* 191x10° 894x107°
Daiio capa de ozono 4.550 x 107 778 x 107 5.41x107
Afectos respiratorios 8.010 x 1072 1.56 x 107 1.01x 107
Acidificacion 2.710x 1073 1.21x10* 9.88x10™*
Ecotoxicidad 7.450 x 1072 2.85x10*  2.14x10™
Ocupacion de suelos 3.730x 1073 8.60x 107  4.64x107*
Combustibles fosiles 5.930 x 102 1.24 x 1072 1.01 x 1072
Extraccién mineral 7.420 x 102 8.87x10° 585x107

Las unidades en que se miden los eco-indicadores son: eco-puntos/unidad funcional. Los eco-
puntos (PT) son un sistema de medida de los impactos ambientales, siendo un punto la milésima
parte de la carga ambiental anual de un ciudadano medio europeo. La unidad funcional se refiere
a la unidad para la que se ha obtenido el eco-indicador, como podria ser un kg de material, un

litro, una pieza. [128]. Cuanto mayor es el valor del indicador, mayor es el impacto ambiental.
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Para el célculo del Eco-indicador 99 se considera una perspectiva jerdrquica lo que quiere
decir que el impacto medio ambiental se evalia a mediano plazo. El eco- indicador puede

representarse matematicamente acorde a la Ecuacion 5.5:

EI99 = Xp Xa Xkek SawaBpp i 5.5

Donde EI99 es el valor del eco-indicador 99, By representa la cantidad total del quimico b
liberada por unidad de referencia de flujo, opx es el dafio causado por la categoria k por unidad
de quimico b liberado al ambiente, mq es el peso para el factor de dafio en una categoria, d4 es

un factor de normalizacion de dafio para la categoria d.

5.3 Indice de riesgo individual

La seguridad es un aspecto muy importante que se debe de considerar al disefiar un proceso
por lo que la cuantificacion de la seguridad para este trabajo se lleva a cabo a través del indice
de riesgo individual (IR). Debido a que el riesgo es funcién de la probabilidad de ocurrencia y
de las consecuencias, las consecuencias se consideran como la muerte de trabajadores y se
manejan como un indice de riesgo. Este indice de riesgo se denomina, distancia probable de
muerte, y representa la distancia a la que el riesgo individual de muerte es igual al 50%. Este
indice no requiere del conocimiento de la ubicacién de la zona en riesgo y la direccion del viento

se considera directa al individuo

Cabe destacar que el riesgo individual estd definido como “el riesgo a una lesion o deceso para
una persona en la vecindad de un incidente peligroso”. Por lo que el objetivo de esta metodologia
es evaluar la probabilidad de afectacion de un incidente especifico que ocurre con cierta
frecuencia. El IR es independiente del nimero de personas y matematicamente estd definido

como se muestra en la Ecuacion 5.6:

IR = Z fiP., (5.6)
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Donde fj es la frecuencia de ocurrencia de un incidente i y la encontramos en la Figura 5.1,
mientras que Py, es la probabilidad de lesiéon o muerte ocasionada por el incidente 1 que se ha

de calcular con el método Probit.

La frecuencia y la probabilidad de afectacién necesarias para determinar el IR, pueden
determinarse a través de un andlisis de riesgo cuantitativo (QRA) que es una herramienta ttil
que permite identificar los posibles incidentes y accidentes y evaluar sus respectivas

consecuencias y dafios.

En cada planta se cuenta sistemas de seguridad como, cddigos de ingenieria, listas de
verificaciéon, uso adecuados de equipos de seguridad y departamentos encargados
exclusivamente para la seguridad, que proveen capas de proteccién contra accidentes. Sin
embargo, el potencial de accidentes no se puede eliminar del todo. El1 QRA cuantifica la
probabilidad esperada de ciertos eventos, asi como las consecuencias dafiinas en términos de

muertos o heridos [129]. Dicho anélisis se encuentra en el apéndice A para su enriquecimiento.

Para lograr que los procesos sean limpios y seguros simultineamente, y debido a la
caracteristica no lineal de los modelos usados y la presencia de grados de libertad,
matematicamente se genera un problema de optimizacion por lo que es necesario plantear una

solucioén a este problema mediante la implementacion de técnicas apropiadas.
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Capitulo 6

Metodologia

En este capitulo se describe los procedimientos empleados en la investigacion: el disefio del
proceso de purificacion del dcido lactico, la metodologia de optimizacién que es implementada
en este trabajo y las variables seleccionadas para dicha técnica, asi como los parametros de

control del algoritmo DETL.

6.1 Diseiio del proceso de purificacion y recuperacion del
acido lactico

Como ya se menciond, se establecié una estrategia Figura 6.1 para obtener la purificacion y
recuperacion del 4cido lactico a partir de un caldo de fermentacidn, el cual es un caso comun de
una sintesis fermentativa. En este caldo es encontrado lo siguiente; subproductos organicos (el
acido succinico como representacion de estos), agua y acido lactico. De primera estancia no es
posible separar el dcido lactico del 4cido succinico en presencia de agua, por lo que en una
primera columna es separado el acido succinico y el dcido lactico del agua en un
preconcentrador (C1), posteriormente en la columna de esterificacion (C2), por medio de
destilacion reactiva y metanol se produce lactato de metilo para poder separar el 4cido succinico

y retirarlo. Para recuperar el dcido lactico, el lactato de metilo se hace reaccionar con agua,
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columna de hidrolisis (C3), y finalmente el metanol se separa del agua en una dltima columna,

recuperador (C4).
Agua + Lactato de metilo
- = - Metanol y agua Metanol + Metanol
* Agua
Alimentacion
' — Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador
Acido léctico
+  Acido succinico
. Agua Metanol Agua
—_— — —_—
Acido succinico + Acido lactico + Agua
Agua

Figura 6.1 Diagrama de bloques para la purificacién y recuperacién del dcido lactico.

Una vez conocido el proceso, se propone el andlisis de cuatro casos de estudio para la

produccion de 4cido lactico. Las configuraciones son las siguientes:

1. Un caso basado en una columna reactiva con tren de separacion convencional (Figura

6.2)

2. Un caso basado en una columna reactiva con tren de separacion parcialmente acoplado
(Figura 6.3)

3. Un caso basado en una columna reactiva con tren de separacion totalmente acoplado
(Figura 6.4)

4. Un caso basado en una columna reactiva con acoplamiento térmico (Figura 6.5)
De manera general los aspectos de disefio a considerar son; a) modelo termodindmico, b)
cinética de la reaccion, c) condiciones de alimentacion, d) reacciones de oligomerizacion fueron

obtenidos por Kim, S.Y, Kim, M.N y Lee, Bomsock [136]:

a) Modelo termodindmico: UNIQUAC

b) Cinética de la reaccién: Tabla 6.1
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Tabla 6.1 Datos cinéticos para la esterificacion y reacciones de oligomerizacién [136].

Sistema Modelo cinético
Lactato de r= mcat(kfaACLaMEOH — Ky AyETIL LacTaTo ayzo)
metilo 51300
ky = 2.98x10* exp <— T)
5 47200
k, = 2.74x10° exp (— T)
Dilactato r= mcat(kfoCLaACL — erLZtzO)
52000
kr=1.1x10exp (— BT )
52000
k, = 5.54x10 exp (— T)
Trilactato 7= Mear(ReXp2Qac, — KrXi3Xm,0)
s 50800
ks =4.53x107" exp <— RT )
50800
k, = 2.28x10 exp (— T)

¢) Materia prima (Para este trabajo las condiciones y composiciones de la alimentacion

fueron las mismas para todas las configuraciones):

Tabla 6.2 Composiciones y condiciones de la corriente de alimentacion [136].

Tasa de flujo Presion Temperatura Porciento mol
(kmol/h) (atm) 0 Acido lactico Agua Impurezas
pesadas
50 2 35 8.4 90.5 1.1

d) La esterificacion, la hidrdlisis y la reaccion de oligomerizacion del 4cido lactico son

representadas por la secuencia de reaccion siguiente [136]:

k
£ (6.1)
CH5CH(OH)COOH + CH,0H < CH,CH(OH)COOCH; + H,0

Acido Lactico Metanol kr_1 Metil lactato Z’gﬁ?&
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kg, (6.2)
CH3;CH(OH)COOH + CH;CH(OH)COOH < C¢H,,05 + H,0

- - k 2
Acido Lactico Acido Lactico r,2 Dilactato Agua
K (6.3)
CsH1005 + CH;CH(OH)COOH < CoH,40, + H,0
Dilactato Acido Lactico kr,3 Trilactato  Agua

Como se mencioné en la seccion 3.3 la tecnologia de destilacion reactiva es apropiada para
sistemas reactivos que pueden alcanzar conversiones aceptables en su fase liquida. Y de los dos
principales tipos de columnas reactivas, en el presente trabajo se consideran las columnas
reactivas cinéticamente controladas. Pues una columna de destilacion reactiva controlada
cinéticamente, el equilibrio quimico no se alcanza, la generacion de productos depende de la
velocidad con que la reaccion sucede, pero también de la cantidad de fase liquida presente en
cada etapa reactiva (acumulacién) cuando la reaccion es homogénea. Asi que debido a que la
reaccion en el presente trabajo es homogénea, la cantidad del liquido presente en cada etapa
reactiva serd determinante, si ésta fuese heterogénea, la generacion dependeria de la cantidad de
catalizador sélido (ademds de sus caracteristicas) presente en la columna. En reacciones
homogéneas en fase liquida, la retencidn se establece en moles de liquido, para heterogéneas se
fija en kg de catalizador. La retencion simplemente aparece multiplicando a la expresion cinética
correspondiente, es decir, la generacion del producto deseado es directamente proporcional al
valor de la retencion de forma tal que, si este tiende a cero la reaccién desaparece y la etapa
realizaria un trabajo de destilaciéon normal; en cambio, si este tiende a infinito, en la etapa podria
ocurrir el equilibrio quimico [91]. De ahi la importancia de conocer el valor 6ptimo de este

parametro el cual serd presentado més adelante.

Puesto que en la destilacion reactiva existen las especificaciones de composicién de los
productos y la conversion de la reaccion. Se tendran que ajustar muchos grados de libertad, éstos
incluyen a la presion, la retencion del plato reactivo, el nimero de platos reactivos, localizacion
de las corrientes de alimentacion de los reactantes, el nimero platos de agotamiento, el nimero
de platos de rectificacion, la relacion de reflujo y el flujo del destilado o del hervidor, entre

otros. Por lo que se evaluaron algunos grados de libertad y otros se fijaron. Para cada una de
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las columnas (columnas reactivas y las ordinarias) se establecid; especificaciones de los platos
dentro de la columna, comienza en el plato 2 (etapa de inicio) pues el plato uno es el condensador
y termina en N-1 (etapa final), el tipo de plato de tipo tamiz y el espaciamiento es el sugerido
por el software, el cual es 0.6096 metros, ya que el espacio entre platos por razones de
accesibilidad, generalmente se fija entre 0.6 a 0.86 m [137]. Para todas las columnas, la
velocidad del reflujo y el flujo del destilado fueron manipulados para mantener la pureza de los
productos. Los platos son numerados de arriba hacia abajo, contando al condensador como el
ndmero uno y al rehervidor como el plato N. Ademds, se emple6 el modelo de etapa de equilibrio

basado en el médulo de RADFRAC de ASPEN PLUS para la simulacién de dichas columnas.

A continuacién, se muestran las figuras con las cuatro secuencias ya mencionadas:

ERC (Columna reactiva con tren de separaciéon convencional)

9. & & &

| |
Recirculacion de
Alimentacion ” Melaiol
—
L
EE—
- —> Agua
Metanol ] & 2
Acido Acido Agua
Succinico Lactico
Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador

Figura 6.2 Columna reactiva con tren de separacién convencional ERC.

La figura 6.2 es el disefio convencional al cual se le nombré6 ERC (esquema reactivo
convencional para la columna de hidrolisis). Por tal disefio de la purificacién y recuperacion del
acido lactico, se conoce que, en la seccion superior de la columna de hidrolisis, la fraccién molar
de agua pasa por un maximo y luego disminuye en el destilado y se requiere un gran consumo

de energia debido a la mezcla de re-separacion. Por lo que se aplicé columnas de destilacién
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parcial y totalmente acopladas térmicamente a la columna de hidrdlisis y a la columna de

recuperacion para mitigar el efecto de remezcla Figura 6.3 y 6.4.

Cabe mencionar que pueden suponerse otros dos acoplamientos, uno entre la columna de
hidrolisis y la de esterificacion, sin embargo, no es posible debido a que al acoplar el agua de la
columna de hidrolisis tendria que suministrarse la de esterificaciéon y como consecuencia la
columna de esterificacion haria el papel de la de hidrolisis ocasionando ineficiencias en el
proceso. Una forma mds de acoplar y someter a andlisis es entre la columna convencional

preconcentrador y la columna reactiva de esterificacion Figura 6.5.

ERPA-H (Columna reactiva con tren de separacion parcialmente

acoplado)

Una segunda configuracion es el disefio con una columna semi acoplada a la cual se le nombro
ERPA-H (esquema reactivo parcialmente acoplado para la columna de hidrolisis), donde se
acopld la columna de hidrolisis, quitando el condensador y remplazandolo por el liquido de la
columna de recuperacion Figura 6.3. La etapa de salida del liquido en la corriente de hidrolisis
fue fijada en la etapa 1, asi como la etapa de alimentacion del liquido en Ny-1, Donde Ny es la

etapa de alimentacion a la columna de recuperacion de la corriente proveniente de la hidrolisis.

Fﬂgua ,—)4 Liquido - d

?

\ [
L » Recirculacion de
Alimentacion ’ Metanol
—>
EE—
—> Agua
!_‘ Metanol M =
Acido Acido Agua
Succinico Léactico
Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador

Figura 6.3 Columna reactiva con tren de separacion parcialmente acoplado ERPA-H.
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ERTA-H (Columna reactiva con tren de separacion totalmente

acoplado)

Para el disefio de columna térmica totalmente acoplada (Columna de Petlyuk) y con nombre
ERTA-H, se retir6 el condensador y el hervidor a la columna de hidrolisis, se conectd la columna
de hidrdlisis y la columna de recuperacion a través de corrientes de vapor y liquido. En el
recuperador, la corriente de salida del liquido se encuentra por debajo de la etapa de
alimentacién del domo, en la columna de hidrolisis la etapa de alimentacién del liquido se ubica
en la primera etapa y la etapa de alimentacion de vapor en la ultima etapa de la columna de
hidrolisis y la etapa de salida del vapor se coloco por arriba de la alimentaciéon del fondo
proveniente de la columna de hidrolisis. Ademds, se extrajo una corriente mas de la columna de

recuperacion para la recuperacion del 4cido l4ctico.
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Figura 6.4 Columna reactiva con tren de separacion totalmente acoplado ERTA-H.

EPA-P (Columna reactiva con acoplamiento térmico)

Como ya se menciond se analizaron la mayoria de los posibles casos de acoplamiento, este

acoplamiento Figura 6.5 se estableci6 entre la columna convencional preconcentrador y la de
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esterificacion, a dicho esquema se le designo como EPA-P (esquema parcialmente acoplado
para la columna preconcentrador), el acoplamiento de este disefio se realizé de la misma manera

que el ERPA-H.
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Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador

Figura 6.5 Columna reactiva con acoplamiento térmico EPA-P

Cabe destacar que, para evitar la oligomerizacion en el disefio de los cuatro casos se operod a

una temperatura menor a 80° C en las columnas donde se produce el acido l4ctico.

Una vez establecidos los diferentes esquemas, se evaluaran los gastos energéticos de los cuatro
disefios, considerando en estos mismos una pureza de 4cido lactico de al menos 90% asi como
una pureza del metanol de al menos 99.7%, éste ultimo para que pueda ser reconsiderado en el

proceso. Estos aspectos se evaluaran mediante la optimizacién multiobjetivo por las razones ya

mencionadas, dicha evaluacion se lleva a cabo con la metodologia de optimizacién siguiente.

6.2 Metodologia de optimizacion

Los pasos efectuados en la optimizacion de este trabajo son:
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1.

Una vez construido el disefio de estudio, se definen las variables de la optimizacién
Tabla 6.4 y la funcién objetivo, los parametros del algoritmo DETL, asi como un

espacio de buisqueda (limites de las variables) inicial.
Se implementa la técnica DETL:

La técnica de optimizacién multi objetivo utilizada durante este trabajo es el algoritmo
hibrido de evolucion diferencial con lista tabi (DETL), dicho método es explicado en la
Seccion 4.3. La implementacion de dicho algoritmo de optimizacion se encuentra en un
modulo de Visual Basic del programa Excel, en este médulo son establecidas rutas de

entrada y salida de Aspen Plus.

El programa funciona mandando todos los datos del vector de decision (Variables de
disefio) al programa Aspen Plus (1) y posteriormente los resultados arrojados por el
simulador son enviados de vuelta a Excel (2), y se hace la estimacion de las funciones

objetivo en este caso, el Costo Total Anual, IR y Eco-Indicador 99.

XE] = @aspentech

Figura 6.5 Esquema de la herramienta de optimizacién implementada

Una vez que las variables de disefio se definieron en paso 1 y se establecieron limites
iniciales de estas variables (Un espacio de busqueda grande), pues una vez iniciado la
optimizacion paso 2, se irdn actualizando los limites de manera manual, verificando los
factores: penalizaciones que se establecieron en la optimizacién y convergencia en el
proceso. Una vez encontrado los factores anteriormente mencionados se reduciran los
limites (acotacion del espacio de biisqueda), pues el acotamiento de esté establece que

el optimo estd dentro de estos limites.
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4. Una vez obtenida la optimizacion se analizan los resultados por medio de un diagrama

de Pareto.

6.2.1 Parametros del algoritmo DETL

El algoritmo DETL cuanta con una serie de parametros, dichos pardmetros son:

e Tamaifio total de la poblacion (Np)
e Probabilidad de cruzamiento (Cr)
e Probabilidad de mutacién (Mp)

e Tamaiio de la lista tabu (Rt)

e Numero de generaciones (Gen)

e Radio tabu (Rt).

Cabe mencionar que este estudio no contempla la sintonizacion de estos pardmetros, pues
algunos de estos parametros necesitan ser sintonizados, sin embargo, en la literatura se reportan
valores de radio tabu, probabilidad de cruzamiento, probabilidad de mutacién y tamafio de lista
tabi (TL) para un problema de optimizacién de dimensiones considerables, asi como los
parametros de tamafio de poblacion, nimero de generaciones, dichos reportes dan resultados
positivos en el estudio de la optimizacidn, razon por lo que fueron considerados en el presente

proyecto, dichos pardmetros son los siguientes Tabla 6.3 [138-139]:

Tabla 6.3 Parametros de control para el algoritmo DETL [138-139].

Tamaiio de Niimero de Factor de Lista tabu Radio tabi
poblacién generaciones mutacion
(Np) (Gen) (Mp) (Cr) (Rt)
120 600 0.9 60 0.0001
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6.2.2 Variables de decision

Las variables de decisiéon determinaran que es lo que tiene que iterar el algoritmo de
optimizacién sin mencionar que determinaran el disefio final para cada uno de los procesos aqui
estudiados. Las variables de decision, las podemos clasificar en dos grupos; las variables
continuas que son aquellas que pueden tomar valores enteros y fraccionarios, y variables
discretas que son aquellas que s6lo pueden tomar valores enteros. Dentro de las variables
continuas, encontramos la relacion de reflujo, flujo, didmetro, acumulacion y la presion de
operacion; mientras que en las variables discretas encontramos las etapas de cada columna, asi
como las etapas de alimentacion, también las etapas en donde comienza y termina la reaccion.
De la Tabla 6.4 a 6.7 se ilustran las variables de decision utilizadas para cada uno de los estudios
propuestos, es importante mencionar que el nimero de variables varia dependiendo de la

secuencia de destilacion reactiva con la que se vaya a trabajar.

Tabla 6.4 Variables de decision para la configuraciéon ERC.

Variables de C1 Variables de C2 Variables de C3 Variables de C4
No. Etapas No. Etapas No. Etapas No. Etapas C4
Etapa de alimentacién Etapa de alimentacién
(Metanol) (Domo)
Etapa de Etapa de alimentacién (Fondo) Etapa de alimentacién Etapa de alimentacién
alimentacion (Agua) C4
Reflujo Reflujo
Reflujo Flujo del destilado Flujo del destilado Reflujo C4
Didmetro Didmetro
Flujo del destilado ~ Etapa reactiva inicial Etapa reactiva inicial Flujo del destilado C4
Etapa reactiva final Etapa reactiva final
Didmetro Holdup Holdup Didmetro C4
Presion Presion
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Tabla 6.5 Variables de decision para la configuracion ERPA-H.

Variables de C1 Variables de C2 Variables de C3 Variables de C4
No. Etapas No. Etapas No. Etapas No. Etapas
Etapa de alimentacién Etapa de alimentacién
(Metanol) (Domo)
Etapa de Etapa de alimentacién (Fondo) Etapa de alimentacion Etapa de alimentacién
alimentacion (Agua)
Reflujo Reflujo
Reflujo Flujo del destilado Flujo del hervidor Reflujo
Didmetro Didmetro
Flujo del destilado ~ Etapa reactiva inicial Etapa reactiva inicial Flujo del destilado
Etapa reactiva final Etapa reactiva final
Holdup Holdup Didmetro
Didmetro Presion Presion Flujo del liquido
Tabla 6.6 Variables de decision para la configuracion ERTA-H.
Variables de C1 Variables de C2 Variables de C3 Variables de C4
No. Etapas No. Etapas No. Etapas No. Etapas C4
Etapa de alimentacién Etapa de alimentacién
(Metanol) (Domo)
Etapa de Etapa de alimentacién (Fondo) Etapa de alimentacion Etapa de alimentacién
alimentacion (Agua) C4
Reflujo Reflujo
Reflujo Flujo del destilado Flujo del destilado Didametro C4
Didmetro Didmetro
Flujo del destilado ~ Etapa reactiva inicial Etapa reactiva inicial Flujo del liquido
Etapa reactiva final Etapa reactiva final
Didmetro Holdup Holdup Flujo del vapor
Presion Presion
Tabla 6.7 Variables de decision para la configuracién EPA-P.
Variables de C1 Variables de C2 Variables de C3 Variables de C4
No. Etapas No. Etapas No. Etapas No. Etapas C4

Etapa de alimentacién

Reflujo

Diametro

Etapa de alimentacién (Metanol)
Etapa de alimentacién (Fondo)

Reflujo

Flujo del destilado
Didmetro

Etapa reactiva inicial
Etapa reactiva final
Holdup

Presién

Flujo del liquido

Etapa de alimentacién (Domo)
Etapa de alimentacién (Agua)

Reflujo

Flujo del destilado
Didmetro

Etapa reactiva inicial
Etapa reactiva final
Holdup

Presién

Etapa de alimentacién
C4
Reflujo C4

Flujo del destilado C4
Didmetro C4

Flujo del liquido
Flujo del vapor
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Asi mismo la Tabla 6.8 reporta los valores de los limites finales de las variables de decision
de cada diseno establecido, para obtener dichos valores finales, se establecieron valores iniciales
(Paso 3 de la Seccién 6.2). En otras palabras, a este proceso se le conoce de sintonizado y
consistid, en hacer una corrida previa de la optimizacién con limites bastante holgados hasta
acotar a limites razonables. Los limites holgados se establecieron por los criterios reportados,
uno de los criterios indica que, ya que es conveniente limitar la altura de las torres a unos 50
metros debido a la carga de viento y estabilidad de la base, y que el espacio entre platos, por
razones de accesibilidad, generalmente se fija entre 0.6 a 0.86 m, ademds que por incertidumbre
es conveniente aumentar el nimero de platos en un 10 por ciento més que el numero calculado,
se establecen un numero de platos de 2 a 93, gracias a estos criterios. Otro criterio es que la
relacion L/D debe ser menor o igual a 30, por lo que en los limites establecidos para la relacion
de reflujo no excedieron de esta cantidad y se consideraron en una primera estancia de 2 a 30.
Al igual que los limites para didmetro comenzaron de 0.3 a 4 m [137]. En el casi de las etapas
de alimentacién en cada una de las columnas se establecieron limites casi iguales a los nimeros
de platos lo que nos permite evaluar la alimentacién en toda la columna hasta encontrar una
etapa de alimentacion razonable, lo mismo se hizo para establecer los limites para las etapas
reactivas, considerando que el inicio de la zona reactiva comience dentro de la primera mitad
de la columna y el final de la zona reactiva termine en el resto de la columna. La retencion del
plato se estableci6 como una variable holgada de 1 a 100 permitiendo no llegar al equilibrio
quimico mediante prueba y error. Por ultimo, la presién a evaluar para las dos primeras

columnas con el objetivo de no formar oligomeros fue de 0.18 a 1.2 atm:
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Tabla 6.8 Limites finales de las variables de decisién por cada esquema propuesto.

Variables de Decisién Columna Limites Limites de Limites de Limites de
ERC-H ERPA-H ERTA-H EPA-P

No. Etapas Cl 42-52 41-43 43-45 46-46
Etapa de alimentacién C1 8-28 13-28 15-17 14-15
Reflujo (moles) Cl 0.1-0.102 0.04-0.0412 0.1-0.102
Flujo del destilado (kmol/hr) Cl 40.41-40.42 41.41-41.42 40.413-40.42 40.415-40.417
Didmetro (m) Cl 1-1.07 1-1.07 1-1.023 0.7-0.75
No. Etapas Cc2 7-10 7-9 8-10 7-8
Etapa de alimentacién (Metanol) Cc2 34 4-5 5-6 34
Etapa de alimentacién (Fondo) C2 34 34 4-5 34
Reflujo C2 0.05-0.051 0.025-0.029 0.05-0.051 0.298-0.2984
Flujo del destilado (kmol/hr) C2 25.72-25.72 25.73-25.74 25.72-25.74 25.735-25.7352
Didmetro (m) C2 1-1.48 1-1.1 1-1.025 0.6-0.7
No. Etapas C3 59-64 71-73 21.75-23.53 59-60
Etapa de alimentacién (Domo) C3 37-42 39-42 6-12 40-41
Etapa de alimentacién (Agua) C3 37-42 45-46 11-22 33-34
Reflujo (moles) C3 0.12-0.128 0.519-0.52
Flujo del destilado (kmol/hr) C3 34.66-34.68 34.71-34.714
Flujo del hervidor (kmol/hr) C3 5.89-5.9
Didmetro (m) C3 0.76-0.82 1.7-1.73 0.8-0.96 0.76-0.8
No. Etapas Cc4 31-33 30-33 21-22 30-31
Etapa de alimentacion C4 12-26 16-19 10-12 22-23
Reflujo (moles) c4 1.82-1.823 1.769-1.78 1.85-1.853 0.902-0.903
Flujo del destilado (kmol/hr) Cc4 16.64-16.646 16.73-16.74 16.65-16.67 16.6-16.604
Didmetro (m) Cc4 1-1.143 1.7-1.75 1-1.38 1-1.11
Etapa reactiva inicial Cc2 2-3 2-3 3-4 2-3
Etapa reactiva final C2 6-11 6-7 5-8 8-9
Volumen del Holdup (1) C2 28.14-31.468 28.9-28.94 28.59-40.2 30.55-30.558
Etapa reactiva inicial C3 25-27 26-27 17.14-18.8 26-27
Etapa reactiva final C3 43-48 36-38 20.44-22.95 47-48
Volumen del Holdup (1) C3 86.02-97.925 91.68-91.687 83.23-97.34 96.66-96.669
Presion (atm) C2 0.19-0.23 0.21-0.2114 0.23-0.239 0.119-0.13
Presion (atm) C3 0.37-0.56 0.37-0.3717 0.56-0.569 0.37-0.372
Flujo de liquido (kmol/hr) C4 3.29-33
Flujo de vapor (kmol/hr) Cc4 33.37-33.80 14.58-14.586
Flujo de liquido (kmol/hr) Cc2 2.3-2.32
Flujo de agua (kmol/hr) Cc4 20.4-20.95
Etapa de salida del agua C4 15-22
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6.2.3 Problema de funcion multiobjetivo

Los tres aspectos que se evaluar son; el econdmico con el Costo Anual Total (TAC), ambiental
con el Eco- Indicador 99 y seguridad mediante un andlisis cuantitativo de riesgo (IR). Por lo que
el disefio de las diferentes alternativas propuestas se realizO minimizando la funcién

multiobjetivo Ecuacion 6.1.
Funcién multiobjetivo:
Min(TAC, Eco — indicador99,IR) = f(Ny, Nfy, Ry, Cy, Dy, N1y, Vhy, Proge, Fly, Fvy,)  (6.1)
Sujeta a: y; > X;
Donde:

e N, el nimero de etapas de n las columnas

e Nf, las etapas de alimentacién en la n columnas

e R, larelacion de reflujo de las n columnas

e (, los flujos de destilado/fondo de las n columnas

e D, didmetro de n columnas

e N, etapas reactivas de la n columnas reactivas

e Vh, Volumen del holdup de las n columnas reactivas
e P.qcPresion de las columnas reactivas

e FI, Flujo del liquido de interconexién

e Fuv, Flujo del vapor de interconexion
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e Parael célculo de IR se consideran muchas propiedades fisicoquimicas, como: el peso

molecular, el calor de combustion, LC50, entre otros.

e Para el cilculo del EI-99 se considera el vapor utilizado en el proceso, la electricidad
necesaria para el bombeo de agua de enfriamiento y el acero necesario para construir
el proceso que a su vez consideran, el didmetro de la columna, la masa de la columna,

la energia del hervidor.

La funcion objetivo se encuentra restringida a que los vectores de pureza obtenidos: y; sean
mayores o iguales a los vectores de purezas deseados X. Como ya se menciond en la seccién
6.1, las restricciones que presenta el problema de optimizacidn son para las purezas del dcido
lactico donde estas deberdn ser igual o mayor del 90%, y para el metanol purezas igual o mayor
que 99.7%. Otra restriccion establecida para las columnas reactivas consiste en no superar los

80 °C para evitar formacion de oligémeros.

La forma mds comun de incorporar restricciones en un algoritmo evolutivo ha sido a través
de funciones de penalidad [140]. La funcién de penalidad a considerar en este trabajo fue el uso
de una funcion de penalidad inferior, este caso de penalidad inferior inicia la biisqueda en la
zona factible y se trata de evitar salir de la zona (hacia la region no-factible). La estrategia basada
en penalizaciones consiste en multiplicar los valores de las funciones por un factor en caso de
no cumplir con alguna de las restricciones, esto incrementa el valor de la funcion objetivo, en
caso de que el disefio generado por el algoritmo DETL cumpla con las restricciones el valor de

la funcién objetivo no se penaliza.

El costo anual total depende de la configuracion de cada secuencia, por ejemplo; nimero de
etapas, didmetro de las columnas, las areas de los condensadores, y drea de los rehervidores,
ademads de los costos de servicios de calentamiento, y los costos de los servicios de enfriamiento.
La evaluacion del costo total anual como funcién objetivo se hace de acuerdo con las ecuaciones
de la seccion 4.1, es importante comentar que el célculo del costo total anual se realizé para el
afio 2016, se asumid acero al carb6n como material de construccion, asi como un tiempo de

recuperacion de 5 afios. Los costos de operacion incluyen costos de anergia (en ddlares), asi
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como servicios de enfriamiento, y 8000 horas de operacion a los afios por cada secuencia. Los
servicios considerados son: vapor de alta presion vapor de media presion (11 bar, 184 °C, $14.83

/GlJ), agua de enfriamiento ($0.354/GJ) y electricidad ($16.8/GJ) [120].
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Capitulo 7

Resultados

En el presente capitulo, se muestran los resultados obtenidos después de la optimizacién de las
secuencias propuestas de destilacion reactiva para la purificacion y recuperacion del 4cido
lactico. Los resultados de las secuencias optimizadas se comparan mediante frentes de Pareto
para finalmente seleccionar el esquema con los mejores valores de la funcién objetivo. Cabe
recordar que se establecieron purezas del 4cido l4ctico superiores al 90% en peso, pues Sociedad
Mexicana de Nutricion y Tecnologia de Alimentos, 2005, la pureza requerida de manera global
en las industrias es de 80% al 90% en peso [141]. La pureza del metanol, también se estableci6

en superior a 99.7% en peso para ser reconsiderada en el proceso, como una corriente de reciclo.

ERC (Columna reactiva con tren de separacion convencional)

rﬁvAgua [_/4‘ ,—/\U'/' ’—)4'

Recirculacion de
Metanol

Alimentacién ’
L
—
— Agua
g Metanol |
N, , B R
Acido Acido Agua
Succinico Lactico

Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador

Figura 7.1 Columna reactiva convencional ERC.
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Se ilustran tres frentes de Pareto Figura 7.2, 7.3 y 7.4, los cuales muestran las soluciones de
la optimizacién multiobjetivo para el sistema ERC Figura 7.1. Es conveniente resaltar que en
los resultados de la Figura 7.2 se observan valores de TAC que van desde los $1,570,000/afio
hasta los $1,650,000, para el IR valores de 0.000818150 a 0.000818152 probabilidad/afo y para
el EI-99 valores entre 404400 eco-puntos/ afio a 405100 eco-puntos/afio, en la Figura 7.3.

Asimismo, se observaron algunas tendencias entre la funcién objetivo, por ejemplo, en la
Figura 7.3 cuando el TAC se con el EI-99, a medida que el incrementa el costo anual total
incrementa el eco indicador 99. Por otro lado, al evaluar el TAC y el IR Figura 7.2 es evidente
la conexién competitiva entre ambos objetivos ya que, a medida que incrementa el costo anual
total, el IR disminuye y viceversa. Finalmente, la Figura 7.4 muestra un el comportamiento
antagonista entre el impacto ambiental y el riesgo individual. Induciendo la posibilidad de
obtener procesos con bajo impacto ambiental, sin embargo, a la probabilidad de que un accidente

aumente y viceversa.
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Figura 7.2 Frente de Pareto de ERC (IR contra TAC).
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TAC ($/Af0)

A fin de apreciar de una mejor manera el comportamiento de la funcidn objetivo mediante sus

La soluciéon PE es la mds costosa pues presenta el mayor gasto de energia total, se puede
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Figura 7.3 Frente de Pareto de ERC (EI-99 contra TAC).
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Figura 7.4 Frente de Pareto de ERC (IR contra EI-99).
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0.818152

variables, se seleccionaron tres puntos representativos de uno de los frentes de Pareto Figura
7.2; el punto minimo (PM) de dos funciones en competencia, el extremo opuesto, es decir
maximo TAC minimo IR (PE) y un punto (PO) el cual hace referencia al punto de equilibrio de
las funciones en competencia. Los resultados de los puntos PM, PE Y PO se muestran en la

Tabla 7.1.

observar en este punto que aunque se presente la menor presion (menor temperatura) en la
columna (C2) Tabla 7.1 para evitar la oligomerizacién del dcido lactico y disminuya el consumo

de energia en esa columna comparada que los demds columnas C2 de las soluciones PM Y PO,



el motivo por el cual aumenta visiblemente el consumo de energia total del proceso es en
consecuencia en el consumo de energia de la columna C3 en este punto PE, pues en comparacién
con los puntos PM y PO esta columna presenta el menor volumen de retencién en el plato, y asi

el mayor consumo de energia en dicha columna.

Es muy importante recordar que, en base a que la generaciéon del producto deseado es
directamente proporcional al valor de la retencién de forma tal que, si este tiende a cero la
reaccion desaparece y la etapa realizaria un trabajo de destilacién normal; en cambio, si este
tiende a infinito, en la etapa podria ocurrir el equilibrio quimico [91]. Por lo tanto, en los
resultados se observa que, para conseguir el producto deseado habrd mayor gasto de energia
cuando se tiene menor retencion lo cual tiene sentido en base a la teoria, pues de alguna manera
el proceso tiene que recompensar la reduccion de la retencion para obtener el producto deseado,

ocasionando aumento de gastos energéticos.

En solucion PO se observa que, el aumento de presion en la segunda columna conlleva a un
incremento de energia en esa columna, sin embargo, no en todo el proceso incrementa el

consumo de energia, pues el gasto de energia total estd por debajo de la solucién PE.

Cabe resaltar que la solucion PO es la mejor solucion de todas las soluciones optimas, pues
conlleva al equilibrio de las funciones en competencia. Y por ser una buena solucion el PO, se
presenta para el andlisis de resultados de la funcién EI-99 Figura 7.5. Por lo tanto, en esta
solucién 6ptima, se observa que el EI-99 disminuye en comparacién con los puntos PM y PE
debido a la reduccién del consumo de electricidad y vapor ya que, como se menciond en la
Seccion 5.2 para columnas de destilacion que el Eco-indicador 99 se encuentra altamente
influido por el vapor utilizado en el proceso, la electricidad necesaria para el bombeo de agua
de enfriamiento y el acero necesario para construir el proceso. Y aunque aparentemente la
electricidad podria ser el aspecto que influye de mayor manera en el impacto ambiental a causa
de tener los valores de impacto mds grandes en comparacion con el vapor y el acero Tabla 5.1,
el vapor sin embargo, es el principal elemento que impacta en este cédlculo ya que se requiere
gran cantidad de masa de vapor en las cuatro columnas para obtener el producto deseado. Si

bien recordamos entre todas las subcategorias, las subcategorias de impacto que influyen en la
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funcién objetivo EI-99 para este caso PO son; por combustibles fésiles, por compuestos
orgénicos, cambio climdtico y ecotoxicidad. Concluyendo una afectacién en mayor parte en los
recursos naturales como se observa en la Figura 7.5 ya que, en esta categoria, incluye la energia

excedente necesaria en el futuro para extraer recursos minerales y fésiles de menor calidad.
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Figura 7.5. Categorias de impacto de la solucién PO del esquema ERC-H.

El punto PM de este sistema ERC, presenta el costo mds pequefio y la menor afectacién al
ambiente, con un 4.28% menos que el punto mas alto de TAC y 0.14% menos que el punto mas
grande de impacto en el ambiente, no obstante, el indice de riesgo mas grande. Cabe destacar
que las tltimas dos columnas presentan alturas més grandes Tabla 7.1, pero menos consumo de
energia comparado con el punto PE y PO. Asi mismo se observa un incremento en el flujo de
destilado y dado que el célculo de IR considera las emisiones quimicas continuas e instantaneas,
estd claro que mientras los flujos internos aumenten, dicho IR aumenta debido a la cantidad de
inventario dentro de la columna. Esto provocard que, si ocurre un accidente, la afectaciéon y la

duracion de los eventos, o la probabilidad de muerte sea mayor porque hay mas masa que es
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fuente de incendios, explosiones y emisiones toxicas. En la solucion PM se ilustra que la
columna C3 es la que presenta mayor retencion en el plato y como consecuencia mayor didmetro
de la columna, sin embargo, esa columna presenta el principal ahorro de energia a pesar de que
el didmetro y drea de la columna sean mds grandes en comparacién con las de PO y PE ademas,
aparentemente la el aumento de una etapa en dicha columna, asi como la zona reactiva ocasiona

un ahorro de energia.

Tabla 7.1 Variables de disefio para los puntos PM, PE y PO de ERC.

Puntos PE PO PM

Columnas C1 Cc2 C3 C4 Cl1 Cc2 C3 C4 Cl1 C2 C3 C4
No. Etapas 43 8 60 32 43 8 60 32 43 8 61 33

Etapa de 26 4.4 41,41 17 23 4.4 42,42 14 23 4.4 41,41 25
alimentacion
Reflujo 0.1 0.05 0.12 1.82 0.1 0.05 0.12 1.820 0.1 0.05 0.12 1.82

Flujo del 40.416 25.732 34.673 16.640 40.4153 25.734 34.673 16.640 40.412 25.737 34.675 16.640
destilado
(kmol/hr)
Didmetro (m)  1.0007  1.0077  0.7633  1.0021 1.0041 1.0076  0.7604 1.0057 1.0099 1.0330 0.7737 1.0274

Etapas 3a7 28 a 3a7 28 a 3a7 27 a
reactivas 46 47 47
Holdup (/) 29.504  96.696 29.140  97.062 28265 97470

Presién (atm)  0.1902  0.3998 0.1902 0.4599 0.1900  0.5570

T del domo 59.26 53.73 73.47 64.55 59.27 56.96 73.47 64.55 59.24 61.50 73.47 64.55
(W)
T del Fondo 74.60 285.01 151.87 100.01 74.606 289.64 151.85 100.01 74567  296.17 151.91 100.01
O
Carga -
Térmica del 125511
domo (cal/s)
Carga 137364 82257 116133 112620 137359 82608 115492 112619 137343 83173 114610 112636
Térmica
fondo (cal/s)
Altura (m) 24.99 3.657 35.35 18.28 24.993 3.657 35.35 18.28 24.99 3.657 35.96 18.89

-80927 -125500 -80589 -80170

101850 109868 101847 109867 125494 101861 109883

Pureza acido 0.999 0.999 0.999
succinico
(fraccion
madsica)
Purezas dcido 0.94 0.94 0.94
lactico
(fraccién
masica)
Pureza 0.999 0.999 0.999
metanol
(fraccion

masica)
1

Electricidad 79712.70311 79645.1944 79569.89297
(kw-hr/Afio)
Vapor (kg) 20502076.23 20488577.64 20474025.17

Acero (kg) 17138.66971 17154.88644 17715.88936
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TAC ($/Afio) 1649738.784 1591450.068 1579096.696

EI99 (Eco- 405045.2793 404762.3515 404473.077
puntos/Afio)
IR ( 0.00081815021 0.0008181501817 0.0008181517354
Probabilidad/
Afio)

ERPA-H (Columna reactiva con tren de separacion

parcialmente acoplado)

y—d Liquido —
—

L Recirculacion de
Alimentacion ’ Metanol
—
—_—

— Agua

Metanol
. T —>
Acido Acido Agua
Succinico Lactico

Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador

Figura 7.6 Columna reactiva parcialmente acoplada ERPA-H.

Para la columna reactiva con tren de separacion parcialmente acoplado Figura 7.6, la Figura
7.7 muestra el rango de valores del TAC que va desde los $1,470,000/Afio hasta los $1,479,000,
donde es visible el decremento del TAC en comparacion con el disefio convencional, para la
funcion objetivo EI-99 valores entre 303000 eco-puntos/ afio a 305500 eco-puntos/afio, rango
que también disminuye en comparacién con el sistema convencional asi como los valores en los

que se encuentra el IR son entre 0.00081810 a 0.0008181.

De la misma manera que en el disefio convencional se seleccionaron tres puntos
representativos PE, PO y PM de un frente de Pareto para la secuencia ERPA-H , el primer punto
que se selecciono fue el minimo TAC y maximo IR (PM) de la Figura 7.7, el segundo punto
PO fue el que equilibra las dos funciones objetivo, y por ultimo el PE el cual es el extremo

opuesto del PM, representado un maximo TAC y minimo IR. Los resultados de las variables de
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disefio para los tres puntos en la secuencia de esta secuencia se reportan en la Tabla 1.2 y se

discuten adelante.
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Figura 7.7 Frente de Pareto de ERPA-H (IR contra TAC).
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Figura 7.8 Frente de Pareto de EPA-H (EI-99 contra TAC).
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Figura 7.9 Frente de Pareto de ERPA-H (IR contra EI-99).

Las tendencias que se observaron entre la funcién objetivo son las mismas que el disefio
convencional, sin embargo, la alternativa de semiacoplamiento térmico puede generar un ahorro
evidente. Por ejemplo, los puntos PE, PO y PM que estdn en competencia con TAC e IR tienen
un costo anual total por debajo de los puntos PE, PO y PM del disefio convencional, sin embargo,
como se muestra en la Tabla 1.2 la carga térmica disminuye a causa de la reduccién de la pureza
del acido lactico, la misma tabla muestra que la pureza del acido lactico disminuye cuando el
flujo del liquido aumenta. Y el gasto de energia también disminuye cuando la etapa de salida

del vapor disminuye.

Las soluciones PO las cuales son la mejor solucion que equilibran las funciones objetivo en
competencia es tomada en cuenta para el andlisis comparativo de los diferentes disefios. Este
punto PO muestra ahorros aproximadamente de 7.37% del costo anual total, una reduccién del
24.78% del impacto ambiental y un 0.015% del indice de riesgo comparado con el PO del disefio
convencional (ERC). El porcentaje de reduccion del EI-99 del punto PO es significativo, asi
como se muestra en la Figura 7.10, evidentemente por el ahorro del uso de vapor en el proceso,
reduciendo de manera notoria el uso de combustibles fosiles un 24.65% en comparacion con el
disefio ERC, ademds las demds categorias disminuyeron, pero en menor porcentaje. Este
porcentaje redujo de tal manera por el aumento de didmetros y dreas mds grandes de las
columnas que aparentemente ocasionarian aumento del TAC, sin embargo, la eliminacion de un
equipo auxiliar redujo el gasto de energia, asi como se muestra las columnas C3 y C4 de la
Tabla 7.1 comparadas con la Tabla 7.2. Incluso para el PO, el IR disminuy6 en comparacién

con el convencional por la reduccion de flujos internos, pues una gran cantidad de flujos internos

83



estd asociada con una relacion menor carga térmica / menor reflujo y como consecuencia menor
TAC e IR. El IR como ya se menciond, disminuyd, pero no redujo un porcentaje alto, ya que a
pesar de que se redujeron considerablemente los reflujos en comparacién con el ERC, los

didmetros aumentaron, beneficiando en mayor parte a la minimizacién de la funcién objetivo
EI-99.
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Figura 7.10 Categorias de impacto de la solucién PO del esquema ERPA-H.
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Tabla 7.2 Variables de disefio para los puntos PM, PE y PO de ERPA-H.

Puntos PE PO PM

Columnas Cl1 C2 C3 C4 Cl1 C2 C3 C4 Cl1 C2 C3 C4
No. Etapas 42 8 72 31 42 8 72 31 43 8 27 31

Etapa de 28 54 40,46 18 24 54 41,46 17 18 54 42,46 18
alimentacién

Etapa salida 17 16 17
de vapor
Reflujo 0.040 0.028 1.769 0.040 0.026 1.770 0.040 0.026 1.771

Flujo del 40.41 25.73 16.73 40.41 25.73 16.73 40.41 25.73 16.73
destilado
(kmol/hr)
Flujo del 5.899 5.899 5.895
hervidor
(kmol/hr)
Didmetro (m) 1.019 1.034 1.706 1.717 1.002 1.014 1.701 1.713 1.004 1.035 1.702 1.704

Etapas 3a7 27 a 3a7 27a 3a7 27 a
reactivas 60 66 52
Holdup (1) 28.906  91.681 28.903 91.684 28912  91.685
8179 5956 4124 4112 7989 8507
Presion (atm)  0.211 0.371 0.211 0.370 0.211 0.370
Flujo de 2.301 2.303 2.308
liquido
(kmol/hr)
T del domo 61.55 51.45 86.19 64.66 61.55 51.69 86.19 64.66 61.53 52.03 86.20 64.66
O
T del Fondo 77.03 282.5 1359 99.36 77.02 282.5 1359 99.32 282.5 1359 99.37
O
Carga térmica  -118398  -82371 0 1108743 -118384  -81130 0 -108712 -79691  -79691 0 -108755

domo (cal/s)
Carga térmica 131001 83047 108380 16480 130994 81800 108389 16442 130985 80378 108392 16470
fondo (cal/s)

Altura (m) 24.38 3.657 42.67 17.67 24.38 3.657 42.67 17.67 24.99 3.657 42.67 17.67

Pureza acido 0.999 0.999 0.999
succinico
(fraccion
masica)
Purezas acido 0915 0914 0913
lactico
(fraccion
madsica)
Purezas 0.995 0.995 0.995
metanol
(fraccion
masica)

e —
Electricidad 59001.94683 58756.78538 58489.9106
(kw-hr/Afio)
Vapor (kg) 15496699.86 15438052.16 15373990.74

Acero (kg) 34793.72935 34548.00424 34694.4763

TAC ($/Aiio) 1478816.638 1474051.115 1470431.446

EI99 (Eco- 305609.449 304426.918 303149.1349
puntos/ Afio)
IR 0.000818013 0.000818026 0.000818045
(Probabilidad
/Afio)
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ERTA-H (Columna reactiva con tren de separacion

totalmente acoplado)
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Figura 7.11 Columna reactiva totalmente acoplada ERTA-H.

Los resultados Figura 7.12 del sistema ERTA-H Figura 7.11, muestran el rango de valores

de TAC que va desde los $1,335,000/Afio hasta los $1,360,000, donde se ve visiblemente el

descenso del TAC en comparacién con el disefio ERC-H y el ERPA-H, para el EI-99 valores

entre 312000 eco-puntos/ afio a 314500 eco-puntos/afio, rango que también disminuye en

comparacion con el ERC pero aumenta en comparacion del ERPA-H, y por ultimo los valores

en los que se encuentra el IR son entre 0.00071481 a 0.00073484 el cual también disminuy6 en

comparacién con el ERC-H y el ERPA-H.
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Figura 7.12 Frente de Pareto de ERTA-H (IR contra TAC).
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Figura 7.13 Frente de Pareto de ERTA-H (EI-99 contra TAC).
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Figura 7.14 Frente de Pareto de ERTA-H (IR contra EI-99).
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Al igual que en las secuencias anteriores se eligieron los puntos representativos PE, MP y PO
de las funciones objetivo en competencia Figura 7.12.

En la Tabla 7.3, se observa que la solucién PE conlleva al costo més grande y al IR mds
pequeiio, pues éste presenta el mayor nimero de etapas en C3, en comparacién con los demads
puntos el PE presenta la etapa del agua en etapas mds abajo que las otras soluciones. También
esta solucion presenta los didmetros y temperaturas del fondo mds grandes, lo que ocasiona el
TAC mas alto. En el caso del PM sucede lo contrario que en el punto PE, hay menos gasto de
energia por la reduccion de las temperaturas, de las alturas y visiblemente por la reduccion de
la presion en la columna C2, ademads se observa que en esta solucion hay mas etapas reactivas

en comparacion con los demds puntos.

El punto PO el cual equilibra las funciones objetivo en competencia, muestra ahorros
evidentes de energia, un ahorro aproximadamente de 15% del costo anual total en comparacién
con el sistema convencional y un ahorro del 8.6% en comparacién con el sistema semiacoplado.
Se redujo un 22.3% el impacto en el medio ambiente en comparacién con el convencional pero
un incremento del 3% en comparacién del semicopado Figura 7.15, en esta figura se ilustra que
la categoria de impacto por combustibles fosiles disminuye aproximadamente un 24.65% en
comparacion con el disefio convencional y aunque reduce un dos por ciento menos que el disefio
acoplado. El indice de riesgo de este punto PO disminuyo hasta un 10% en comparacién con el
disefio convencional y el semiacoplado. Esta alternativa totalmente acoplada reduce el riesgo
individual, lo cual es comprensible ya que el esquema intensificado considera solo una columna
para realizar la separacién. Asimismo, en la Tabla 7.3 se pude observar que la carga térmica
mds grande es en la columna C1 por lo que al aumentar la presién en esa columna el IR
disminuye. También se observa que a medida que incrementa el vapor de calentamiento el EI-
99 aumenta, y a pesar de que el IR disminuye en este esquema los flujos aumentan y para que
el flujo se caliente se necesitan cantidades grandes de vapor para este ser calentado, impactando
en el valor del EI99 y es por ello que en comparacion con el ERPA-H aument6 el EI-99, pues

no solo aumentaron los flujos, sino también el reflujo.
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Figura 7.15 Categorias de impacto de la solucién PO del esquema ERPA-H.

Tabla 7.3 Variables de disefio para los puntos PM, PG y PO de ERTA-H.

Puntos PE

Columnas Cl

C2

C3

C4

PO

C1

Cc2 C3 C4

PM

Cl1

Cc2

C3

C4

No. De
Etapas

44

24

22

44

9 23 22

44

9

23

22

Etapa de 16

alimentacion

5,6

10,2

7,21

16

5,6 9,19

7,21

17

5,6

9,21

7,21

Alimentaci6
n (vapor)

76

74

70

Etapa de
salida
(vapor)

21

21

21

Etapa de
salida
(liquido)

Etapa de
salida (agua)

11

13

12

Reflujo 0.1

0.05

1.85

0.1

0.05

1.85

0.1

0.05

1.85

Flujo del 40.41
destilado 8
(kmol/hr)

25.73

16.6

5 4041

25.73

16.65

40.41

25.73

16.65

Diametro 1.011

(m)

1.02

0.93

1.37

1.007

1.003 0.85

1.016

1.016

1.02

0.84

1.01

Etapas
reactivas

4a8

10a
22

4a7 11a

22

4a8

2a
22

Holdup (1)

42.37

90.0

38.18 873

30.52

90.6

Presion 0.238

(atm)

0.567

0.238

0.567

0.238

0.566
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Flujo de
liquido
(kmol/hr)

3.29

3.29

3.29

Flujo de
vapor
(kmol/hr)

33.6

36.6

39.7

Flujo del
agua
(kmol/hr)

20.6

20.7

20.5

T domo (°C)

6426  61.37

68.2  64.55

6425  61.42

684  64.54

6435 6192 679 6454

T fondo (°C)

79.9 296.8

103. 1519

79.9 294.8

103. 1518

79.9 295.8 103. 151.8

Carga
térmica del
domo (cal/s)

12486 8224

11112

12486 8213
4 9

11110

12488 7992 11110
3 3 8

Carga
térmica del
fondo (cal/s)

13836 8477

0 12649

13838 8466
5 9

0 12648

13836 8240 0 12653
5 8 5

Altura (m)

25.6 4.267

134 12.19

25.6 4.267

12.8  12.19

25.6 4267 128 12.19

Pureza del
acido
succinico
(fraccion
masica)

0.999

0.999

0.999

Pureza del
acido lactico
(fraccién
masica)

0.95

0.95

0.957

Pureza del
metanol
(fraccion
masica)
Electricidad
(kw-hr/Ano)

60663.5816

0.999

60640.82689

0.999

0.99

60218.45612

Vapor (kg)

15986975.7

15981755.41

15880757.59

Acero (kg)

12123.81281

10588.53525

10648.46341

TAC ($/afio)

1359105.37

1346187.43

1340062.1

EI99 (Eco-
puntos/Afio)

314312.057

314158.281

312137.277

IR
(Probabilida
d/ Ario)

0.000734811

0.000734812

0.00073484
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EPA-P (Columna reactiva con acoplamiento térmico)

[ Agua [—)4' — Ul — )4'

— —»
Recirculacion de

Alimentacion g Metanol
.
— —» L)
R E—
Agua
R —
Metanol
Vapor Acido Acido Agua
Succinico Lactico
Preconcentrador Esterificacion Hidrolisis Recuperador

Figura 7.16 Columna reactiva con acoplamiento térmico EPA-P

Los resultados del sistema ECPA-P Figura 7.17 muestran el rango de valores de TAC que va

desde los $1,180,000/Afio hasta los $1,260,000, donde se ve visiblemente el descenso del TAC

en comparacion con los tres disefios anteriores, para el EI-99 valores entre 372000 eco-puntos/

afio a 377000 eco-puntos/afio, rango que también disminuye en comparacion con el

convencional pero no es menor respecto a el ERPA-H y el ERTA-H , y por ultimo los valores

en los que se encuentra el IR son entre 0.000823 a 0.0008231 siendo el rango més grande entre

todos los disefios. Para visualizar de mejor manera la competitividad de las funciones objetivos

se consideraron al igual que en los demds esquemas un punto PE, PM y PO Figura 7.17.
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Figura 7.17 Frente de Pareto de ERPA-P (IR contra TAC).
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Figura 7.19 Frente de Pareto de ERPA-P (EI-99 contra IR).
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Mediante la solucién PO, la cual conlleva a un equilibrio de las funciones en competencia se
observa que el TAC redujo significativamente en comparacién con los demds esquemas ya
propuestos, sin embargo el flujo del vapor hacia la primera columna en este caso ocasiono el
aumento significativo del indice de riesgo en comparacion con los demds esquemas, de tal
manera que el aumento de esta variable aumentard consecuentemente el derecho de rehervidor,
el costo de los servicios y la seccion correspondiente del EI99. Por lo que los ahorros de este
esquema con los demds son los siguientes: aproximadamente un ahorro del costo anual total del
24.6% en comparacion con ERC-H, la reduccién del impacto en el medio ambiente por 6.8%
aproximadamente, sin embargo, un incremento del indice de riesgo de un 0.5% en comparacién
con el disefio ERC-H. Ademais, la funcién EI-99 del PO la Figura 7.20 redujo 6.2% el impacto
por combustible fésiles, dicho porcentaje disminuye en comparaciéon con el disefio
convencional. No obstante, es menor el porcentaje que reduce en comparacion con los esquemas
ERPA-H y ERTA-H ya que como se menciond, reduce el didmetro de las columnas, lo que
ocasiona menos material (acero) en el proceso, sin embargo, el consumo de electricidad y vapor

no disminuye en comparacion con estos disefios ya mencionados.

Cabe destacar que, en este sistema propuesto, el acoplamiento respecto a la columna C1 no
influye respecto al incremento de las etapas reactivas como lo es en el caso de los sistemas
ERPA-H y ERTA-H donde el acoplamiento se lleva a cabo hacia una columna reactiva, pues en
estos donde hay acoplamientos con destilacion reactiva contribuye al aumento de etapas
reactivas y como consecuencia reducciones de retencion en los platos. En otras palabras, a través
de la intensificacion de procesos por sistemas acoplados e hibridos como la destilacién reactiva
se requieren del uso de més etapas reactivas sin embargo de menos retencion en los platos que

a su vez contribuye al ahorro energético.
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Figura 7.20 Categorias de impacto de la solucién PO del esquema ECPA-P
Tabla 7.4 Variables de disefio para los puntos PM, PG y PO de EPA-P.
Puntos PE PO PM
Columna Cl C2 Cc3 Cc4 Cl Cc2 C3 C4 Cl1 C2 C3 C4
s
No. De 46 8 60 31 46 8 60 31 46 8 60 31
Etapas
Etapa de 15 4.4 40,34 23 15 4.4 40,34 23 15 4.4 40,34 23
alimentac
ion
Alimenta 46 46 46
cion
(vapor)
Etapa de 5 5 5
salida
(vapor)
Reflujo 0.29 0.05 0.90 0.29 0.05 0.90 0.29 0.05 0.90
Flujo del  40.4 25.7 34.7 16.6 404 25.7 34.7 16.6 404 25.7 34.7 16.6
destilado
(kmol/hr)
Didametro  0.70 0.68 0.77 1.03 0.70 0.61 0.76 1.00 0.70 0.62 0.76 1.00
(m)
Etapas 2a6 27 a 2a7 27 a 2a7 27 a
reactivas 48 48 48
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7.1 Resultados generales

De manera general la comparacién de los variables de los tres sistemas con acoplamiento
propuestos con el sistema convencional es la siguiente: El sistema con columna reactiva y tren
de separacion parcialmente acoplado (sin condensador) presenta en general mas platos, y menos
retencion en el caso de la columna de hidrolisis lo que conlleva al aumento de etapas reactivas
y del didmetro. Sin embargo, la columna de recuperador de etanol la cual es una de las columnas
que demanda mds energia, presenta el mayor ahorro de energia y como consecuencia menor
drea de la columna, debido a la reduccion del reflujo. Cabe destacar que se implementaron
presiones bajas para evitar formar oligémeros a una temperatura menor de 80°C y aunque la
presion en esté esquema aumento a 0.21 atm en la columna del preconcentrador en comparacion
con el sistema convencional, la temperatura del fondo no alcanza tal limite pues estd fue de
74°C. El sistema con columna reactiva con tren de separacién totalmente acoplado (petlyuk)
muestra que en la columna de hidrolisis disminuye el nimero de etapas, disminuye las etapas
reactivas y reduce la retencion, cabe destacar que la presion de la columna de esterificacion
aumenta un poco en comparacion con la convencional con 0.56 atm pero también cumple con
la restriccién por la formacién de oligdmeros con una temperatura del domo a 61.4 °C, ademas
se muestra que, en las variables del recuperador se ve reducido el nimero de etapas y la altura
de la columna pero aumenta el didmetro y el reflujo. No obstante, la columna de recuperacion
de esta columna Petlyuk destaca en el proceso, por su ahorro prominente de energia, debido a
la reduccién de un equipo. El esquema con acoplamiento térmico (sin un hervidor) muestra que
los didmetros son los mas pequefios de todos los sistemas propuestos. Las presiones que resultan
en este ultimo sistema disminuyen més que los otros sistemas con presiones del preconcentrador
de 0.12 atm y de la columna de hidrolisis con 0.37 atm, resultando del preconcentrador una
temperatura del domo de 79.9 °C y de la columna de hidrolisis una temperatura del domo de
73.5 °C, por lo que se observa que en la columna del preconcentrador la temperatura del fondo
es mas cercana a 80°C asi como el esquema con columna petlyuk. Ademas, en este ultimo
acoplamiento como en todos los esquemas propuestos, en la columna de recuperacion se observa
que reduce notoriamente el gasto de energia debido a que hay una reduccién evidente de reflujo

comparado con todos los sistemas propuestos, por lo tanto, hay menor 4rea en dicha columna.
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Finalmente, después de analizar los resultados obtenidos de la optimizacion, es evidente que
las alternativas intensificadas mostraron mejores rendimientos por EI-99, TAC e IR Tabla 7.5
en comparacién que los sistemas convencionales. Debido a la intensificacion de procesos se
vieron reflejados beneficios econdmicos, ambientales y de seguridad, la reduccién del TAC es
comprensibles ya que el tamafio del equipo disminuy6 gracias a la reducciéon de didmetros y
dreas, ademads el ahorro de energia fue evidente en todos estos sistemas de separacion propuestos
Tabla 7.6, principalmente por la columna de recuperacion. Por lo que la intensificacién origin
equipos mds pequefios de tal forma que el material para construir dichos equipos también tendrd
que ser menor y de esta manera hay una menor influencia en el EI-99. Ademads, la energia para
la separacién en todos los sistemas propuestos se redujo, a tal grado de ocasionar un menor
impacto en el ambiente. Y, por ultimo, el rendimiento del IR fue a causa de la reduccién de
inventario principalmente en la columna petlyuk, asi como la reduccién de flujos internos en

todos los sistemas propuestos a causa de la intensificacion de procesos.

En la Tabla 7.5 se muestra que los sistemas presentados conllevan a reducciones de la funcion
objetivo, cada sistema presenta un aspecto que influye en una de las tres funciones objetivo, por
ejemplo: el sistema que impacta de menor forma en el ambiente es el sistema con una columna
reactiva con tren de separacion parcialmente acoplado (sin un condensador en la columna de
hidrolisis), con un 24.7% menos que un sistema convencional, debido a la reduccion de energia
requerida principalmente por el vapor de calentamiento. Un sistema con una columna reactiva
con tren de separacion totalmente acoplado donde (columna Petlyuk) ocasiona la reduccion del
IR de hasta 10% en comparacion con la secuencia convencional, gracias a la reduccion de un
equipo. Y finalmente el sistema con acoplamiento térmico (sin rehervidor) en la columna de
preconcentrador, reduce generosamente el TAC con un 24.5 % aproximadamente,
principalmente por la reduccién de didmetros y reflujos comparado con todas las secuencias
propuestas. Sin embargo, los sistemas con una columna reactiva totalmente acoplada (ERTA-
H) y el sistema con acoplamiento térmico sin un hervidor en la columna de preconcentrador
(ECPA-P) ejemplifican el mejor desempefo de la funcién objetivo, aunque si se quisiera

implementar un disefio econdmico y sustentable sin considerar el riesgo se elegiria el esquema
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ECPA-P o, si se quisiera un disefio equilibrado de un proceso sostenible se elegiria el sistema

ERTA-P.

Es importante destacar que, la optimizacién multiobjetivo no produce un disefio tinico. Debido
a que varias funciones son de naturaleza conflictiva y esta estrategia de optimizacién produce
varios disefios u opciones, que son igualmente buenos matematicamente. La selecciéon de un
disefio para la implementacién depende de la eleccion del disefiador teniendo en cuenta las

necesidades econémicas, ambientales e industriales.

Tabla 7.5 Resultados de la solucién PO de la funcién objetivo de los esquemas ERC, ERPA-H,
ERTA-H y ECPA-P.

Funcion ERC ERPA ERTA-H ECPA-P
Objetivo
~ TAC ($/Afio)  1591450.068  1474051.115  1346187.43  1197231.953
EI-99 (Eco- 404762.3515 304426.918 314158.281 376955.079
puntos/Afio)
IR (Probabilidad/ 0.0008181501817  0.000818026 0.000734812  0.000822989
Ano)

Como ya se menciond, a través de los resultados se observo también que la intensificacion de
procesos mediante columnas térmicamente acopladas y varias funciones objetivas involucradas
conlleva a ahorros energéticos Tabla 7.6. En esta tabla puede observarse hay un ahorro de
energia entre cada sistema propuesto, sin embargo, los sistemas que mayor destacan son el

sistema con columna reactiva con tren de separacion parcialmente acoplada, sin un condensador
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(ERPA-H) y el sistema con columna reactiva con tren de separacion totalmente acoplado ERTA-

H, estos dos con ahorros de més del 20% de consumo energético en todo el proceso.

Tabla 7.6 Comparacion de la carga del rehervidor de las soluciones PO.

Total (watts) Reduccion de
energia (%)

ERC 1876026.437 -
ERPA-H 1413577.58 24.6504%
ERTA-H 1463437.32 22%
ECPA-P 1747307.13 6.86%

Capitulo 8

8.1 Conclusion

En este trabajo se estudi6 la etapa de purificacion del dcido lactico a través de la intensificacion
de procesos con columnas reactivas térmicamente acopladas, ademds, con el fin de crear un
proceso sostenible se propuso la evaluacién de aspectos como el econdmico mediante la
evaluacion del TAC, de seguridad mediante IR, e impacto ambiental mediante la evaluacion del
EI-99. Por lo cual, se propusieron distintos sistemas de proceso para la planta recuperacion de
acido lactico a gran escala, mediante tres distintos tipos de disefios acoplados térmicamente,

considerando una impureza orgdnica pesada y la oligomerizacién de dcido lactico, y la

99



evaluacioén del aspecto sostenible. Este enfoque se realizé por medio de un problema de
optimizacién multiobjetivo, encontrando a través de frentes de Pareto la soluciéon mads
equilibrada entre todas las funciones objetivas, en cada sistema propuesto. En otras palabras,
fue posible encontrar una solucién donde todas las funciones objetivas alcanzan sus valores
minimos. Después de la optimizacion de las alternativas propuestas, los resultados mostraron
que la intensificacién de procesos muestra un mejor indice de rendimiento, tanto econémico,
ambiental y de seguridad, en comparacion con la alternativa convencional. Dichos resultados
muestran que dos de los sistemas propuestos reflejan el mejor rendimiento de la funcién
objetivo, el sistema con columna reactiva con tren de separacién totalmente acoplado
térmicamente (ERTA-H) y el sistema con separacién parcialmente acoplado térmicamente
(EPA-P). De forma que, a través de la intensificacion para la separacion del 4cido lactico fue
posible alcanzar ahorros econémicos de hasta 24.6% con el sistema intensificaciéon con un
semiacoplamiento térmico sin un hervidor, en la columna del preocencentrador (EPA-P), siendo
éste el que tiene mayor ventaja competitiva de TAC entre todos los sistemas propuestos, debido
a la reduccion prominente de didmetros y reflujos. Ademas, dicho esquema reduce el impacto
ambiental con 6.8 % en comparacion con el convencional, gracias a la reduccion del consumo
de energia, no obstante, incrementa un 0.5% el IR pues fue evidente la alta dependencia de este
indice con el tamafio del equipo, la cantidad de flujos internos y el tipo de producto quimico a
separar. El segundo esquema intensificado que muestra un mejor rendimiento es el sistema con
columna reactiva con tren de separacion completamente acoplado (ERTA-H), éste alcanza
ahorros econémicos de 15%, asi como en los demds sistemas acoplados debido a que la
transferencia de calor se realiza mediante un contacto directo de los flujos de material entre las
columnas del sistema y en este caso, a la reduccién de un equipo que demanda consumo
energético. Esto a su vez permito que la reduccién del EI-99 con un 22.3% y el IR con un 10%,

esta reduccion del IR es evidente ya que elimina una unidad de separacion.

De manera general el rendimiento de la funcidn objetivo se debe a: la reduccién en los valores
de TAC, ésta se vio asociada con la reduccion en el equipo y al consumo de energia, pues los
sistemas redujeron el consumo de energia en mas de un 20% en comparacion con la disposicion
de la columna convencional Tabla 7.6, ya que los sistemas acoplados eliminaron la ineficiencia

termodindmica del efecto de remezcla en el proceso de recuperacion de dcido lactico y se redujo
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el consumo de energia. Con respecto a la evaluacion del IR, fue clara la alta dependencia de este
indice con el tamaifio del equipo y la cantidad de flujos internos. En otras palabras, dado que esta
funcién objetivo compite directamente con otra funcidn, a través del proceso de optimizacion,
el algoritmo buscé el pardmetro de la relacién de reflujo, el tamafio del equipo, los flujos de
interconexion, para disminuir esa funcién objetivo. Por dltimo, para minimizar el impacto
ambiental fue necesario encontrar variables operativas que disminuyeran el consumo de energia,
juntamente con los requisitos de acero y electricidad, sin embargo, el factor que tuvo mayor
influencia en el célculo del impacto ambiental fue por la reduccién del vapor de calentamiento

concluyendo una menor afectacién en mayor parte en los recursos naturales.

Finalmente, los dos sistemas prominentes de intensificacion de procesos para la purificacion
del 4cido lactico muestran una tecnologia sostenible, que tiene beneficios econdmicos,
ambientales y seguros en comparacion con los sistemas convencionales. Y que la seleccion del
mejor disefio para la implementacién depende de la eleccion del disefiador teniendo en cuenta

las necesidades econdmicas, ambientales e industriales.

8.2 Recomendaciones y trabajo a futuro

Como trabajo a futuro se propone un estudio detallado de control para los dos sistemas
intensificados ERTA-H y ECP-P con la finalidad de determinar la mejor estructura de control.
Asi mismo se propone analizar los sistemas intensificados desde la zona de reaccién, con

implementacion de un reactor y el control de éste, a través de biomasa y catalizadores viables.

Como recomendacion se propone la aplicacién de nuevos y mejores métodos de optimizacion

multiobjetivo.
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Capitulo 10

Apéndices

Apéndice A: Analisis cuantitativo de riesgo

El primer paso de QRA es la identificacion de posibles incidentes. Un incidente es la
liberacién de materia / energia de un proceso [130]. Para las columnas de destilacion, hay dos
incidentes potenciales: una liberacion continua que es la fuga de materia del equipo de proceso
debido a una ruptura en una tuberia, y la liberacion instantdnea que consiste en la pérdida total
de materia del equipo de proceso originada por una catdstrofe ruptura del recipiente. Esos
incidentes se determinaron a través del estudio de peligros y operabilidad (HAZOP). La Figura
10.1 muestra el diagrama de eventos de posibles accidentes y sus respectivas frecuencias. Los
valores de frecuencias son considerados de acuerdo con el Instituto Americano de Ingenieros
Quimicos [131]. Como se puede apreciar en el diagrama de eventos, los posibles accidentes por
liberacién instantdnea son explosiéon de un liquido en ebullicién expandiéndose a vapor
(BLEVE), explosiéon de una nube no confinada de vapor (UVCE), llamarada continua o
instantdnea (Flash Fire) y liberacion toxica. Mientras que, para la liberacion continua, se ha
identificado como posibles accidentes dardo de fuego (Jet Fire), llamarada continua o

instantdnea y liberacion téxica.
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LIBERACION INSTANTANEA

Frecuenca
) BLEVE 5.T75x10-6/afio
Ignicién inmediata
=» UVCE 7 76x10-6/afio
= Ignicion
2.3x10-5/afo mirasada
} Flash Fire 7.76x10-6/afio
Ignicién no
inmediata
Mo iEniciﬁn Liberacion 1.55x10-6/afio
toxica
LIBERACION CONTINUA
. Jet Fire 3.6 7x10-5/afio
Ignicién inmediata -
3.67x10-4/afio
Ignicion retrasada
) Flash Fire [2.48x10-4/afio
Ignicion no
inmediata
Mo ignicion Liberacion I-B.Z&ﬂD-SJ’aI"ID
toxica

Figura 10.1. Diagrama de eventos para columnas de destilacion.

Cuando se han identificado los accidentes probables, el siguiente paso es la identificacion de
variables causales de lesiones o fallecimientos de cada accidente. Para incendios como BLEVE,
Flash Firey Jet Fire, la variable causal es la radiacién térmica (E,) que recibe una persona. La
sobrepresion (p°) es la razén principal de muerte por UVCE, mientras que para la liberacion
toxica la variable causante es la concentracion. Los célculos de las variables causales de cada

accidente han sido mostrados previamente por [130-131].

10.1 Variables causales

En este trabajo se considerd una distancia de 50 m para calcular todas las variables causales.
Esta distancia se fijé debido a todos los accidentes que se consideraron en la Figura 10.1 con

consecuencias importantes. Aunque los lanzamientos continuos tienen frecuencias més altas no
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podemos considerar solo estos incidentes porque se crearia un gran sesgo. Las emisiones
instantdneas tienen frecuencias mds bajas, pero estos eventos cominmente representan un
mayor riesgo porque su mayor rango de afectacion (mds masa / energia se libera) provoca mas
muertes en comparacién con la liberacién continua. Esta mayor afectacién a las emisiones
instantdneas se considera en el factor P, en la Ecuacién 10.1. Otro punto importante por
considerar de las emisiones instantdneas es su capacidad para provocar incidentes en cadena. Si
ocurre una explosion, esta explosiéon puede afectar a otros equipos que podrian provocar otros
incidentes que aumentan el dafio y el riesgo. Por lo tanto, la cuantificacién del riesgo debido a
la liberacién instantdnea es importante. El célculo de la variable causal comienza con la
determinacion de la cantidad de material liberado. Por lo que en este trabajo se considerd los

modelos los modelos de liberacién continua e instantanea [130].

10.1.1 BLEVE

El BLEVE es una liberacion brusca de la masa total contenida en un recipiente a la atmdsfera
debido al sobrecalentamiento de un liquido. La causa principal es el contacto de la llama externa
con la cubierta del recipiente que debilita el recipiente y provoca una ruptura por debajo de la
valvula de alivio de presion. La radiacion térmica en una BLEVE se describe y calcula con el

modelo propuesto por [131].

10.1.2 Explosion de una nube no confinada de vapor (UVCE)

La UVCE es una explosion causada por una liberacion rapida de una gran cantidad de liquido
o gas inflamable, formando una nube y se dispersa en el aire circundante. Esta explosién ocurre
principalmente en un proceso de tanque de almacenamiento, tanques agitados y tuberias. El
principal peligro en un UVCE es la explosion producida durante la explosién, donde la

sobrepresion es la causa de lesiones. Se usa un modelo de equivalencia TNT para modelar las
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explosiones de nubes de vapor, donde la magnitud de UVCE se correlaciona con una explosion
equivalente causada por una masa equivalente de TNT. Este método ha sido descrito y aplicado
para muchos andlisis de riesgo cuantitativos [130]. Matemdticamente, el modelo TNT describe

un evento UVCE segun [131].

10.1.3 Dardo de Fuego

Un dardo de fuego (Jet Fire, en inglés) se produce por la combustién de un material inflamable
de una fuga continda presurizada que encuentra una ignicién inmediata. En comparacién con
otros accidentes como BLEVE o UVCE, el dardo de fuego tiene una afectacién menor pero la
probabilidad de ocurrencia es mayor. La radiacion térmica es la principal causa de lesiones por

incendios. Klein proporciona uno de los modelos mas utilizados y detallados para jet fire [132].

10.1.4 Llamarada Continua o Instantanea y Liberacion Toéxica

Un incendio (flash fire, en inglés) repentino es la quema no explosiva de material inflamable
donde el peligro principal es la radiacion térmica. Debido a la corta duracion del fuego
repentino, no existe un modelo que describa el comportamiento y la radiacion térmica generada
durante el accidente. Por lo tanto, en este trabajo, los limites inferiores de concentracién de
inflamabilidad (LFL) se utilizan para calcular la afectacion. Si la concentracién es igual o mayor
que LFL, se considera que la radiacion térmica generada por el fuego repentino es suficiente
para soportar una muerte. La concentracion se calcula mediante el modelo de Pasquill-Gifford
[133], y esta ecuacion también se usa para calcular la concentracion de las emisiones toxicas.
En el caso de la liberacion téxica, la concentracién obtenida por el modelo Pasquill-Gifford se
compara con LC50 (concentracion letal media) para determinar si la concentracion esta por
encima de lo que toleraria un organismo. El modelo utilizado en este trabajo fue propuesto

previamente por Pasquill — Gifford para su lanzamiento continuo e instantianeo; los cdlculos se
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realizaron teniendo en cuenta a condiciones atmosféricas tipo F (estable con una velocidad del

viento de 1.5 m/s), la peor condicién del caso [131].

10.2 Probabilidad de afectacion (Analisis de consecuencias)

Cuando se han calculado las variables causales, el siguiente paso es determinar la probabilidad
de afectacion (probabilidad de lesion o fallecimiento) que se puede encontrar mediante la
evaluacién de consecuencias utilizando modelos probit. Un modelo probit es una ecuacién que
relaciona la respuesta que tendria una persona (probabilidad de lesion o fallecimiento) con la
dosis recibida de una determinada exposicion como calor, presion, radiacion. En este trabajo, se
consideran modelos probit para esas muertes por sobrepresion y quemaduras de tercer grado
[131,133-134]. Los pardmetros para la Ecuacién 9.1 se muestran en la Tabla 3. La probabilidad

de dafio se obtiene reemplazando los valores probit en la ecuacién 3.8 [131].
Y = k1 + kz an (10.1)

Pyy=0.5 [1 +erf (Y__5>] (10.2)

V2

Finalmente, el resultado obtenido por la Ecuacién 10.2 se reemplaza junto con datos de

LC50, dentro de la Ecuacion 4.6 para obtener el riesgo individual (IR).
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Apéndice B: Métodos de optimizacion

10.3 Evolucion diferencial

La evolucién diferencial (DE) destaca por ser un método con habilidad de escapar de los
optimos locales al igual que presenta una rapida convergencia al optimo global. Como otros
métodos estocdsticos la DE no requiere a priori informacion del sistema a ser resuelto, y puede

ser aplicada para resolver una gran cantidad de problemas de optimizacion.

Para un problema de optimizacion donde los limites y las restricciones estdn presentes, una
estrategia basada en penalizaciones puede ser usada, en dicha estrategia si alguna de las
restricciones o limites no se cumple, en el caso de minimizacion el valor de la funcién objetivo
se multiplica por un factor, para de esta manera hacer mas grande el valor de dicha funcién y

descartarla como solucion factible durante el proceso de optimizacion.

DE es un algoritmo de optimizacién estocéstico introducido [109]. Sea S € RPel espacio de
busqueda del problema en consideracién, el DE involucra una poblacion de NP vectores
(soluciones candidatas) x;, = {xli_g,le-_g, ...xDi_g} €S5,i=12..NP. Cada x;, se
corresponde con una variable de decision del problema y g indica la generacién a la cual
pertenece el vector. Dichos vectores, luego de ser inicializados, son sometidos a operaciones de

mutacién, recombinacién y seleccién en cada generacién g.

Inicializacion Se definen previamente los limites inferiores y superiores para cada variable

de decision: x} < Xji1 < xjs . Posteriormente se seleccionan, aleatoria y uniformemente, los

valores iniciales de las variables de decision sobre los intervalos [x;, xjs].
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Mutacién Por cada vector x; 4 (vector objetivo) en la generacién g, se crea un vector mutado
Vig = {v, Vi gs - le-,g} utilizando, algunas de varias estrategias. Para clasificar dichas
variantes se utiliza la notacién DE /x /y /z, donde x indica el vector a ser mutado (“rand” o

“best”), y la cantidad de restas de vectores realizadas (1 o 2), y z denota el esquema de

recombinacién utilizado (“bin”: binomial o “exp”: exponencial).
Las estrategias mads comtnmente utilizadas para generar v; 4 son:

1.DE/rand/1/bin:v; 4 = X(r1,9) + F(x(rz,g) — X(r3,9))
2.DE /best/1/bin:v; ;3 = X(pest,g) + F(X(r1,9) — X(r2,9))

donde los indices r1, r2, r3 son enteros aleatorios y mutuamente diferentes generados en el rango
[1, NP]. F es un factor entre [0,2) para escalar la diferencia de vectores (mutacion) y Xpest g €8

el vector con mejor valor de fitness en la poblacién en la generacion g.

Recombinaciéon La operacion de recombinacién (crossover, en inglés) es aplicada a cada

parte del vector mutado generado v; 4 y su correspondiente vector objetivo x; ;4 para generar un

vector de prueba u; ; = {u, Ui gy uDi,g}.

S vig St rand;[0,1] < CR) 6 ( = jrana)
Lg Xig en otro caso.

donde j = 1,2,...D,CR es una constante que indica la probabilidad de recombinacién en el
rango [0, 1) y j,-ana €S un entero aleatorio elegido en el rango [1, NP] para asegurar que el vector
de prueba sea diferente del vector objetivo correspondiente. El operador dado en la ecuacién 1

corresponde al crossover binomial.

Seleccion Se compara el valor de fitness de cada vector de prueba f(u;4) con su
correspondiente vector objetivo f(x;4) en la poblacién actual. El vector con mejor valor de

fitness es el que entrard en la poblacion de la siguiente generacion.

121



_(Uig  SUfug) < fxig)
Xig+1 = |y, en otro caso
1,9 "

Las ultimas tres operaciones son repetidas de generacion en generacion hasta que sea

satisfecho un criterio de detencién especifico.

10.4 Basqueda Tabi

La busqueda tabu (TS) es un método reciente de optimizacién basado en la Inteligencia
Artificial. Este método fue introducido por Fred Glover en 1986 como una heuristica iterativa
para la resolucién de problemas de optimizacién combinatoria y ha demostrado ser una técnica

versétil y efectiva aplicada a este tipo de problemas [110].

A diferencia de la bisqueda local, técnica que termina cuando no se encuentra una solucién
mejor en el entorno, la bisqueda tabu continda la bisqueda incluso si la solucién encontrada en
una iteracion es peor que la solucidn actual. Para evitar hacer una biisqueda ciclica, se almacena
en una “lista tabl” la informacion acerca de las ltimas soluciones visitadas, de forma que los

movimientos a estas “zonas tabues” no estan permitidos.

La busqueda tabu tiene una memoria adaptativa que se basa en:

I. Componente de memoria a corto plazo: es la componente bdsica de la busqueda tabu.
II. Componente de memoria a medio plazo: utilizado para la intensificacion de zonas en la
bisqueda, es decir, para volver a visitar zonas que contenian buenas soluciones.

III.  Componente de memoria a largo plazo: empleada para la diversificacion de la busqueda,

que lleva a zonas atn no exploradas.

Por encima del gran nimero de iteraciones, la lista tabt podria ahorrar tremendas cantidades

de tiempo de computo y mejorar la eficiencia significativamente.
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Algoritmo de la basqueda tabu

El proceso comienza a partir de una solucién factible R del conjunto de soluciones factibles.
Cada solucioén R tiene un entorno N(R) asociado que estd determinado por la propia soluciéon R.
Se genera la muestra de soluciones V * contenidas en el entorno N(R) de la solucién (R), es
decir, se genera un entorno reducido, ya que la biisqueda tabti no explora el entorno completo.
De este conjunto de soluciones V * se elige la mejor de ellas (R*) y se usa como la nueva
solucion actual. El movimiento hasta R* se lleva a cabo, aunque R* sea peor que la solucion
actual R, pudiendo de esta manera escapar de 6ptimos locales. Tomando en cuenta la lista tabd

para no caer en el proceso ciclico.

Las restricciones que impone la lista tabi también pueden evitar que la bisqueda se mueva
hacia soluciones atractivas que ain no han sido visitadas. Por ello, se hace necesario relajar los
efectos de la lista tabu y anular el estado tabud del movimiento en ciertas situaciones, lo que se
lleva a cabo mediante los criterios de aspiracion. Los criterios de aspiracion son mecanismos
usados para anular el estado tabu de los movimientos cuando sea apropiado hacerlo, es decir,
cuando sean suficientemente buenos. El criterio de aspiracion debe asegurar que volver a un
movimiento reciente (es decir, presente en la lista tabi) dirija la bisqueda hacia soluciones que

no se hayan visitado todavia y que generalmente son mejores.
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Figura 10.2. Diagrama de flujo del algoritmo de la bisqueda tabu

El algoritmo continda evaluando los distintos movimientos, y se va actualizando la lista tabu,
el nimero de iteracion y la mejor solucion encontrada hasta el momento. El procedimiento sigue
hasta un ndmero fijado de iteraciones o hasta que se satisfaga un criterio de parada prefijado.

Este proceso iterativo se ve reflejado en la Figura 10.2.

Otra cosa importante de mencionar es que para problemas grandes optimizacién, repetir una
solucion previamente visita es una posibilidad muy pequefia, sin embargo, soluciones cercanas
a alguna solucion previa, puede considerarse para fines practicos dos soluciones con valores
cercanos en cuanto a la funcién objetivo. Por lo que, para problemas grandes, se hace uso de

dos conceptos adicionales, los cuales son el radio tabu y la distancia euclidiana.
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La estrategia para evitar revisitar puntos consiste en fijar una distancia minima permitida entre
una solucién y otra (radio tabu), en cada iteracion se recalcula la distancia entre la nueva

solucién y la solucién vieja, y si la distancia en menor al radio tabd, la nueva solucién es

descartada y se genera otra.
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