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que entre mds tiempo pasara viendo esas personas se me iba a pegar su ceguera. Asi que miraba 'y
volteaba a otro lado, miraba y volteaba. Ahora que lo recuerdo con estas lineas, caigo en la cuenta
de que me daba mucha curiosidad la ceguera y entre que lo entendia o no, yo jugaba a no
quedarme ciego....”

De las posibles virtudes que pudiese tener la que mas valoro y con la cual trataré de definirme es
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Por razones que no menciono, ahora entiendo por qué estudié Ingenieria Quimica; he tenido una
constante curiosidad por entender distintas cosas: La reaccidén quimica que genera una emocion,
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algo con todo mi esfuerzo. De poder decir que lo que logré me costaron uno y la mitad de otro,
mas los de reserva.

Ya para concluir estas lineas: Tiempo ha que ya no pretendo ser un parido por Dios, lo que
pretendo es dejar fluir y moverme para encontrar mi camino. De manera que este trabajo
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{Entre mds leo, mds me sacudo el polvoy aun en polvo se reconoce, que leo. Pero leo, que no me
reconozco. Entre mds leo y aun asi no me reconozco. Acaso porque leo me dicen; y leo y no
contesto...}

...que signifiquen que dices la verdad y nada mds que la verdad ante ti, donde tu eres juez. Con la
absoluta ausencia de discursos baratos, de pldticas motivacionales y sin apuntar a las estrellas.
Solamente con la intencion literaria de hablar de ellas y con ellas. Un mero ejercicio literario, tal
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Treg temperatura del regenerador K
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Tsep temperatura del separador K

Crgc Concentracidn de coque en el regenerador kg coque/kg catalizador

Thoil temperatura de ebullicion del gaséleo K

AHvap Calor de vaporizacion del gaséleo J/kg

AHf Calor de desintegracion del gaséleo J/kg

1] Desactivacion del catalizador

Alphar  Constante de desactivacion del catalizador 1/s
Cpair Capacidad calorifica del aire kJ/kg-K
Cpcat Capacidad calorifica del catalizador kJ/kg-K

Cpoil Capacidad calorifica del gasdleo alimentado kJ/kg-K
dHf Calor de desintegracién kJ/kg
Ecf Energia de activacion para la formacién de coque kJ/kmol



Ef

Eg
Eal
Ea2
Ea3
k10
k20
k30
kc
kcb
kd
lambda
Mair
Mc
Oin
Rg
Rge
tc
T10
T20
T30
Ecb
Fair
Ffeed
Fcat
COR
Tair
Tfeed

Wst

Energia de activacion para la desintegracion del gaséleo kl/kmol
Energia de activacion para la desintegracion de la gasolina kJ/kmol
Energia de activacion cal/mol
Energia de activacion cal/mol
Energia de activacion cal/mol
Coeficiente cinético 1/s
Coeficiente cinético 1/s
Coeficiente cinético 1/s
Constante de la rapidez de formacion del coque 1/s
Constante de la rapidez de combustién del coque 1/s
Coeficiente cinético 1/s
Relacion masica de dispersion de vapor para alimentar aceite.
Peso molecular del aire kg/kmol
Peso molecular del coque kg/kmol
Fraccién molar de oxigeno en el aire al regenerador
Constante universal de los gases ideales klJ/kmol-K
Constante universal de los gases ideales cal/kmol-K
Tiempo de residencia del catalizador en el riser s
Temperatura K
Temperatura K
Temperatura K
Energia de activacion para la combustion de coque ki/kmol
Flujo de aire kg/s
Flujo de gaséleo alimentado kg/s
Flujo de catalizador kg/s
Relacidn catalizador/gaséleo alimentado
Temperatura del aire K
Temperatura de alimentacién K
Soporte de catalizador en el regenerador kg
Soporte molar de aire en el regenerador kmol
Soporte de catalizador en el separador kg



Objetivo:

Encontrar el perfil 6ptimo de las variables de control u(t) de la desintegracion
catalitica fluidizada que permite maximizar la gasolina y al mismo tiempo minimizar
los flujos de dioxido y mondéxido de Carbono (CO, y CO).

Resumen:

En este trabajo se presenta el trabajo realizado para lograr la optimizacion
multiobjetivo del proceso de la desintegracién catalitica fluidizada. Dicha
optimizacidn se hizo desde el enfoque de la programacion matematica, es decir,
en un software matematico (GAMS) se implementaron dos métodos matematicos:
El método de Interseccion Normal Limite y el método de ¢-restringida, los cuales
permiten generar el conjunto de valores éptimos de las funciones objetivo que se
contraponen en un problema (también conocido como frente de Pareto). En el
presente trabajo se definié una funcidén objetivo en términos de la produccion de
gasolina y la otra se definidé en términos de la produccién de coque. Para simular
el proceso de la desintegracion catalitica se empled el modelo presentado por
Loeblein y Perkins (1999). Entre las principales caracteristicas de este modelo es
que considera solo tres pseudocomponentes” que intervienen en la reaccion
quimica de la desintegracion, a saber: El gasdleo que se desintegra para generar
gasolina y coque. Ademas establece un conjunto de ecuaciones diferenciales que
corresponden a los balances de materia y energia de los principales equipos del
proceso, los cuales son el riser (reactor de flujo piston), el regenerador y el
separador. Ya que GAMS solo resuelve ecuaciones algebraicas, para poder
resolver todo el conjunto de ecuaciones en este software, se recurri6 a emplear
un método de colocacion ortogonal para convertir las ecuaciones diferenciales en
ecuaciones algebraicas no lineales.

Ademas se realiza una discusién de resultados en la cual se compara los
resultados generados por cada método multiobjetivo, de manera que se muestre la
conveniencia de emplear o bien el método de Interseccién Normal Limite o el
método de e-restringida.



Capitulo 1: De las generalidades.

1.1 De la introduccion.

La desintegracion catalitica es un proceso de conversion de hidrocarburos en
productos de alto valor agregado, como la gasolina y olefinas. Su principal
caracteristica es hacer uso de un catalizador para modificar el mecanismo de
ruptura de los enlaces entre atomos de carbono y aumentar la velocidad de
transformacion. Ademas, el catalizador reduce la severidad de las condiciones de
reaccion, aumentando asi la eficiencia del proceso, pues disminuyen las
reacciones secundarias que generan los compuestos no deseados. La
desintegracion catalitica puede ser aplicada para procesar diversos tipos de
petréleo crudo, sin embargo el presente trabajo se enfocara en la desintegracion
de gasdleo, el cual se puede definir como una mezcla de hidrocarburos pesados.
Cabe resaltar que este proceso catalitico surgié de la necesidad de incrementar
los suministros de gasolina, asi como el incrementar el octanaje de la misma.
Desde el punto de vista econdmico, se considera que la desintegracion catalitica
es uno de los logros mas importantes del siglo XX, debido a que produce y obtiene
una gran fraccion de combustibles de alta calidad por cada barril de gasdleo
alimentado. Los principales productos obtenidos son la gasolina y las olefinas
(C3’s y C4’s), estas ultimas pueden ser utilizadas en la produccién de gasolinas
ultra limpias (C7-C8 alquilatos). Por esto es uno de los desarrollos técnicos mas
significativos y eficientes del siglo XX.

De los diversos procesos de refinacion de hidrocarburos, la desintegracion térmica
de fracciones pesadas de petrdleo crudo se comenzo a usar a principios del afio
1910. El proceso Burton de la compania Standard Oil, patentado por el Dr. W.M.
Burton, era un proceso por lotes que se realizaba en destiladores horizontales.
Cuyas condiciones de operacion eran una temperatura de alrededor de los 400°C
(752°F) y una presién de entre 5 a 7 kg/cm? (71.1 a 99.56 psig). Pasado cierto
tiempo, el proceso se modificé para hacerlo de manera continua. Una de las

variantes que emergieron a partir de este proceso fue la desintegracion térmica
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en fase vapor, la cual gozo de gran interés durante la primera guerra mundial. Sin
embargo dicho proceso tenia grandes dificultades de operacion, que fueron
sorteadas al elevar la temperatura de operacién del proceso. Unos afios después,
la desintegracion térmica se dio en fase mixta, es decir tanto en fase liquida como
en fase vapor. Uno de los motivos por implementar este tipo de desintegraciéon
fue debido a que la gasolina que se obtenia, era una de calidad antidetonante.

Las primeras experiencias de transformacién de hidrocarburos en presencia de
catalizadores, parecen remontarse a finales del siglo XIX. No obstante el proceso
de desintegracién catalitica selectiva, como tal, fue introducido en 1915 por Almer
M. McAfee de la Gulf Refining Company; este proceso utilizaba cloruro de
aluminio (AICI3) como catalizador. La idea de usar tal compuesto, se basa en que
al ser un acido de Lewis puede abstraer electrones de los alcanos generando
carbocationes y asi iniciar reacciones ionicas en cadena para la desintegracion de
las fracciones pesadas. El problema radicé en que el proceso no era viable debido
al costo del cloruro de aluminio. En 1923 el ingeniero francés Eugene Houdry
descubrid, mientras experimentaba con catalizadores para extraer el azufre del
vapor de crudo, que los catalizadores podian regenerarse quemando el carbdn
acumulado. Emprendié los estudios que conducirian a otro proceso catalitico
introducido en el ano de 1928, el cual consistia de una alimentaciéon continua a
reactores de lecho fijo. El catalizador que se empleo estaba compuesto por
alumina natural con particulas de silice y los productos obtenidos fueron probados
en autos de carreras Bugatti. La primera planta comercial de lecho fijo fue
construida en Marcus Hook, Pennsylvania en la refineria de la Sun Oil Company
por la Houdry Process Corporation e inicié operaciones en 1936. No obstante, a
pesar de ser un avance tecnoloégico fundamental, aun no era capaz de producir
gasolina a gran escala. Otra desventaja que tenia este proceso era la combinacién
del lecho fijo y un catalizador de gran tamano que restringia la eficiencia del
proceso de Houdry. A pesar de todo, este proceso marcé un nuevo giro en la
transformacion del petrdleo crudo en gasolina. Pues provocd el abandono

progresivo de la desintegracidén térmica debido a las numerosas ventajas del



proceso catalitico que, en condiciones menos severas de temperatura y presion
permitia obtener mas gasolina de mejor calidad.

Fue alrededor del inicio de la década de los 40 que se dio el cambio de operacion
de lecho fijo a lecho fluido continuo y con la regeneracion del catalizador. Ya que a
principios de 1941 la compafila Socony-Vaccum (actualmente Mobil Oil
Corporation), puso en marcha la desintegracion catalitica Thermofor (T.C.C por
sus siglas en inglés) en el que el catalizador era izado por un par de elevadores a
la parte alta del reactor o del regenerador a través de los cuales descendia por
gravedad, pues los investigadores reconocieron que para tener un proceso
continuo y efectivo, el catalizador deberia tener un movimiento mas efectivo entre
las zonas de reaccion y regeneracion.

La elevada temperatura no fue obstaculo para el correcto funcionamiento de los
elevadores, sin embargo el transporte meramente mecanico del catalizador
limitaba la circulacion del mismo. Para superar este problema se continué el
desarrollo de la unidad de la desintegracion catalitica Thermofor donde una
corriente de aire elevaba el catalizador regenerado desde la base del regenerador
hasta una tolva situada en el tope de la estructura en donde se separaba del aire.
A continuacién caia en el reactor para luego volver a caer en el regenerador
situado debajo del reactor.

En el proceso Houdriflow, de la Houdry Process Corporation, los humos de la
combustidbn se aumentaban su presién con un eyector de vapor y se utilizaban
como gas transportador.

Las investigaciones de la compaiia Esso Research and Engineering que
comenzaron poco antes de la segunda guerra mundial, condujeron al proceso de
desintegracion —Hiidizada”. Donde el aire de regeneracion transportaba los
vapores de hidrocarburos y el catalizador en forma de polvo finamente dividido. En
la primera unidad industrial lamada modelo | o Upflow, el catalizador atraviesa de
abajo a arriba el reactor y el regenerador. Después unos ciclones lo separan de
los gases que lo arrastran y se almacena en tolvas para su posterior empleo. Al
continuar con las investigaciones sobre la dinamica de los sdélidos fluidificados,

lanzaron el modelo Il, también conocido como Down flow en donde la mejora



radica en que en esta unidad se establecié una fase densa y otra fase diluida
separadas por una interfase, como la de un liquido en ebullicién. La fase densa
estd suficientemente fluidizada como para circular como un liquido en los
conductos de circulacion entre reactor y regenerador. También se aumenté
considerablemente el flujo de circulacion del catalizador; de manera que se pudo
eliminar el sistema de refrigeracion del regenerador, ya que el catalizador no
soportaba elevadas temperaturas, y asi establecer un balance —érmico” entre
reactor y regenerador. De tal suerte que esto se consideraria como el inicio del
proceso fluidizado.

En el afio de 1942 fue la empresa Davison Chemical Company la que produjo el
primer catalizador sintético para uso comercial (ahora Grace Davison), y hasta el
momento de haber hecho este escrito, la compariia continua con investigaciones
que permiten mejorar la eficiencia de los catalizadores al igual que otras
companias.

La zeolita fue y es uno de los compuestos mas importantes que hacen al
catalizador mas eficiente; debido a lo anterior es pertinente decir que la zeolita es
un mineral aluminosilicato cristalino microporoso que tiene una gran variedad de
aplicaciones, de entre las cuales se pueden mencionar la potabilizacion del agua,
el tratamiento de aguas residuales, etc. Sin embargo; para su uso como
catalizador, se descubrié que tenia una alta actividad para usarla directamente en
las unidades de desintegracion catalitica, de modo que se desarrollaron los
catalizadores con zeolita.

La introduccion de los catalizadores de zeolitas para la desintegracion catalitica
fue aproximadamente en 1962, esto permitidé un incremento considerable en la
actividad catalitica y una mayor selectividad hacia la gasolina. Tan solo en ese afo
las unidades de desintegracion catalitica fluidizada procesaron en Estados Unidos
cuatro veces mas destilados de petroleo que todas las unidades de los demas
procesos. Al comparar la capacidad de procesamiento de las unidades, la
capacidad de la tecnologia Thermofor (T.C.C) era menor a la quinta parte de la
capacidad de las unidades F.C.C. Los procesos Houdry ya fuera lecho fijo o movil

representaba un veintavo del total del procesamiento.



En 1986 se dio un desarrollo significativo con la aplicacion de la zeolita ZSM-5
para mejorar el octanaje en la gasolina. Actualmente, se consumen mas de
aproximadamente 1400 millones de toneladas por dia de catalizador para este
proceso en todo el mundo, procesandose mas de alrededor de doce millones de
barriles por dia de gasoleo.

En el discurrir de este texto se ha mencionado que la zeolita y la alumina natural
con particulas de silice se usaron como catalizadores en el proceso de la
desintegracion catalitica, sin llegar a profundizar en el tema se debe enfatizar y
precisar en que el catalizador usado para la desintegracion catalitica es un
material que mejora la velocidad y selectividad de las reacciones quimicas y
durante el proceso se va regenerando continuamente. Este catalizador no solo es
zeolita o alumina, esta formado por varios compuestos de entre los cuales los
principales son:

e La zeolita, que en realidad el término apropiado es faujasita, es el
compuesto primordial del catalizador ya que la naturaleza y calidad de la
zeolita son factores que influyen de una manera muy importante en la
eficiencia del catalizador. En palabras llanas, la zeolita promueve en gran
medida el rompimiento de las cadenas de hidrocarburos e influye en que
este rompimiento de cadenas produzca los compuestos deseados o
esperados. Dicho de una manera mas formal, promueve la selectividad
hacia los productos deseados.

e La matriz es otro componente del catalizador que puede ser de silica,
alumina o una mezcla de ambas, ademas se define que la matriz son los
compuestos con actividad catalitica excepto la zeolita. El principal
compuesto de una matriz activa es la alumina, generalmente la matriz no
tiene una forma determinada y su principal funcién es realizar un primer
fraccionamiento de las cadenas mas largas pues debido al tamafo de
éstas, no pueden entrar con facilidad a los poros de las zeolitas. Una vez
que han reducido su tamafno, pueden ingresar a los poros de las zeolitas y

continuar con la desintegracion catalitica.



e El relleno, en el catalizador se refiere a una arcilla que se incorpora al
mismo cuya funcion es la de diluir su actividad catalitica. El compuesto mas
usado es el Kaolin (Al; (OH),, Si205).

e El adhesivo es el compuesto que sirve para que permanezcan unidos todos
los compuestos del catalizador. El relleno y el adhesivo proporcionan las
caracteristicas fisicas del catalizador: Densidad, resistencia al desgaste,
distribucion de tamafno de particula, etc. Ademas de que por medio del
relleno y el adhesivo se da la transferencia de calor.

e Los aditivos son materiales que se afnaden al catalizador con el fin de
mejorar el octanaje de las gasolinas, de promover la combustion del
monodxido de carbono (CO), de reducir la emisién de los compuestos SOy
asi como ser un filtro para los metales que envenenan al catalizador como
son el vanadio (V), niquel (Ni), etc.

Para concluir estas lineas sobre los catalizadores se debe escribir que en el
mercado existen mas de 250 diferentes tipos de catalizadores que pretenden
cubrir los diversos requerimientos o0 especificaciones de las mas de
aproximadamente 360 unidades de desintegracion catalitica que existen

alrededor del mundo.

1.2 De los modelos del proceso de desintegracion catalitica.

Al escuchar la palabra modelo tal vez se pueda caer en la tentacion de evocar
imagenes sugerentes. Sin embargo cuando se utiliza ésta palabra para hablar en
términos de la Ingenieria Quimica se le debe agregar el mote de -matematico” y el
concepto adquiere otro significado. De igual manera, a la palabra proceso se le
debe afadir el mote de —gimico”. Una primera aproximacion, tal vez no tan formal
de lo que se entiende por proceso quimico y modelo matematico es que el
proceso quimico es una serie de operaciones que tiene la finalidad de transformar
cierta materia prima en un producto de valor agregado, como por ejemplo la
transformacion del gasoleo en gasolina y olefinas. El modelo matematico es un

conjunto de ecuaciones matematicas, valga la redundancia, que permiten
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representar una fraccion de la realidad. Siendo menos ambiguos, el modelo
matematico permite representar equipos u operaciones que al sumarse o mejor
dicho que en su conjunto forman el proceso quimico en cuestion. De tal suerte que
se puede establecer que la desintegracion catalitica de gasodleos es el proceso
quimico y los equipos principales como lo son el reactor, el regenerador y el
separador (ver Figura 1) estaran representados por medio de modelos
matematicos. Todo esto con la finalidad de obtener una guia de comportamiento
del proceso.
El desarrollo de modelos matematicos utiles para la desintegracidn catalitica es un
aspecto especialmente complejo y de suma importancia pues se involucran
demasiadas variables, por no decir miles de variables que complican su correcta
definicién.
Al escribir que es dificil definir un modelo matematico nos referimos, por ejemplo,
a cuestiones que suceden en los equipos como es la transferencia de masa del
flujo del reactor hacia el seno del catalizador (y viceversa) o como también pudiera
ser el establecer las ecuaciones cinéticas que mejor representen las reacciones
quimicas de desintegracién del gasoleo.
El incremento en la capacidad y velocidad de las computadoras ha posibilitado
contar cada vez con mejores modelos que permiten predecir con suficiente detalle
las propiedades de los productos o predecir las mejores condiciones de operacion
que maximizan los productos deseados.
A continuacion mencionaremos algunos de los modelos mas comunes que se han
desarrollado, estos son:
El modelo de tres especies desarrollado a finales de 1960 (Weekman, 1968) se
puede describir como un sistema complejo de reaccién que considera tres
especies (gasoleo, gasolina y coque mas gas seco) caracterizado por:

e Cada especie esta definido en términos de su rango de ebullicién o tipo de

compuesto.

e Considera una cinética de segundo orden.
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e La caracterizacion del gasdéleo y de los productos esta definida
principalmente por sus puntos de ebullicion, limitando asi el numero y
detalle de las especies.

El modelo de 10 especies desarrollado a mediados de los 70’s (Jacob, Gross y
Weekman, 1976) adiciona mas especies con subcategorias en el rango de
ebullicion algunas de sus caracteristicas son:

e Dio una mayor precision para la caracterizacion de los diversos tipos de
gasoleo.

e Era mas preciso pues entre las especies que se adiciono estan los
carbonos en anillos aromaticos, los anillos aromaticos con cadenas
laterales. Ya que cada especie reacciona de manera diferente.

El modelo de mezcla continua desarrollado a finales de los 80's (Krambreck,
1991) define las especies de acuerdo al punto de ebullicién de los productos con
mayor interés comercial se caracteriza principalmente por:

¢ Requerir de correlaciones empiricas para estimar la constante de rapidez
respecto al punto de ebullicion.

e No provee suficiente informacion acerca de la composicién y propiedades

de los productos.

No queda por demas escribir que de los modelos mas recientes no se puede
encontrar informacion en la literatura pues es informacion clasificada de las
refinerias, sin embargo si se puede decir que el enfoque que se esta dando es
utilizar las numerosas y poderosas técnicas analiticas como pudieran ser la
cromatografia liquida o la espectroscopia de masas de ionizacion de campo para
proporcionar la mejor y mas adecuada cantidad de especies, de forma que las
propiedades predichas de los productos puedan ser utilizadas por las diversas

refinerias existentes.
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1.3 Descripcidn del proceso de desintegracion catalitica fluidizada.

Existen varias maneras para describir el proceso de desintegracién catalitica
fluida. Una manera que se ha manejado tanto en la literatura como en trabajos de
tesis es en la que la desintegracion catalitica la dividen en varias etapas, que
son: El precalentamiento del gasdleo, la seccion de reacciones de desintegracion,
la seccidon del regenerador (recuperacion del catalizador y el calor), la
fraccionadora principal, planta de gas y seccion de tratamiento. No obstante el
presente trabajo pretendera describir este proceso a través de algunos de los
procesos comerciales que han existido, pues se cree firmemente que para hacer
la descripcion del proceso de desintegracion catalitica fluida se debe tener en
cuenta que la desintegracion catalitica ha ido variando a través del tiempo. Debido
a esta constante evolucion que ha tenido la desintegracion catalitica, es pertinente
hacer una revision de algunas de las modificaciones que ha sufrido este proceso
catalitico.
Ya que al describir los diversos procesos comerciales que han existido se
pretende exponer como la desintegracion catalitica pas6 de un proceso en el que
el catalizador estaba fijo (en una especie de cama) a un proceso en el que el
catalizador actua como un fluido liquido. No sobra decir que la desintegracion
catalitica es uno de los procesos de conversion mas importantes que han existido
en la industria petrolera y por lo anterior, se iniciara por describir otros aspectos
generales que describen la desintegracién catalitica para evitar posibles
omisiones. Para después continuar con la descripcion de una de las unidades mas
recientes de desintegracion catalitica fluida que se pudo encontrar y por ultimo
describir diferentes procesos en los que se pueden notar las diferentes
modificaciones que ha sufrido dicho proceso.

La desintegracion catalitica de gasdéleo para la produccidén de gasolina se lleva a
cabo a una temperatura de alrededor de 525°C, el contenido de coque en el
catalizador es aproximadamente de 1 a 2% en peso, el cual es regenerado por

medio de aire hasta alcanzar entre 0.4 a 0.8 %. Uno de los primero modelos se

13



encuentra en la figura 1.1 (Zens & Othmer-1960) y algunas de las caracteristicas

tipicas son mostradas en la tabla 1

Capacidad media

15,000 barriles/dia, 2390 m®/dia

Diametro de catalizador de silica-|{20-80 u m
aliumina
Inventario total de catalizador 250 Toneladas

Cantidad de catalizador en el

regenerador

100 toneladas

Densidad del catalizador kg/m®

Reactor y regenerador 320-560
Agotador 480-640
Flujo de catalizador 24 ton/min
Flujo de catalizador hacia ciclones 7 ton/min
Pérdidas de catalizador 2 ton/dia

Velocidad superficial en el reactor y

regenerador

05-13m/s

Tabla 1. Caracteristicas tipicas del proceso FCC (Zens & Othmer-1960).
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Figura 1. Uno de los primeros modelos de la unidad FCC (Shinnar, 1995).

Ademas de lo anterior es importante agregar, que las unidades mas recientes de

desintegracion catalitica se han disefiado para lograr o cumplir con lo siguiente:

e Tener un corto tiempo de contacto y un flujo tipo pistdn en el reactor.

e Una rapida separacion entre el catalizador y productos.

¢ Un efectivo control de la temperatura del regenerador.
Ya que las investigaciones han demostrado las ventajas que supone el operar a
altas temperaturas con un corto tiempo de contacto pues permiten un incremento
en la cantidad y calidad de los productos. De igual forma el flujo tipo piston ha
mostrado ser eficaz para promover en el reactor las reacciones primarias (las
reacciones que producen la gasolina, por ejemplo) e inhibir las reacciones

secundarias (las reacciones que producen el coque por ejemplo).

Como comentario adicional se debe mencionar que las unidades de
desintegracion mas antiguas se han tenido que modificar para incluir las nuevas

mejoras que se han encontrado, pues sale mas econdmico que una unidad nueva.
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Sin embargo las unidades mas recientes, estan siendo disefiadas con las ultimas

tecnologias disponibles en la industria petrolera.
Unidad Flexicracking de Exxon.

Una de las unidades mas recientes de las que se podido acceder a la informacion
(suele ser dificil obtener informacion por cuestiones de patente) es la unidad
Flexicracking de Exxon donde el gasdleo es alimentado por el fondo del reactor
(que por sus caracteristicas en inglés se denomina mejor como riser) y se
encuentra con el catalizador regenerado (o0 activado como se le quiera llamar).
Alrededor del riser existe un arreglo de multiples boquillas que estan disefiadas
para producir pequefas gotas y asi lograr una rapida evaporacion de las mismas
al entrar en contacto con el catalizador activado pues, como también se
mencionara mas adelante, la combustion del coque en el regenerador genera
una cantidad calor que se transfiere a las particulas de catalizador y que puede
ser suficiente para evaporar el gasoéleo alimentado al riser. También se alimenta al
riser vapor que ayuda en la dispersion de la alimentacion. Otra ventaja de
alimentar vapor es que la presion parcial del vapor en el riser, reduce la presion
parcial de los reactivos lo cual reduce las reacciones secundarias que producen el
coque. En pocos segundos se forma gasolina, gases ligeros y coque depositado
en la superficie del catalizador, los cuales emergen del riser a un ciclén donde se
separan rapidamente los vapores y el catalizador.

Los productos dejan el ciclon y el catalizador baja a través de la seccion de
agotamiento del ciclon, por medio de vapor. Esta seccidon de agotamiento cuenta
con bafles y es lo suficientemente larga para facilitar que el vapor pueda desorber
los hidrocarburos tanto de la superficie como de los poros del catalizador.

El catalizador desactivado fluye por una tuberia hacia el regenerador en donde el
aire es distribuido a través de un distribuidor en forma de plato. La presion del
regenerador es mas alta que la del riser porque una presién alta en el
regenerador favorece la rapida combustién del coque, mientras que una baja

presion en el riser aumenta el rendimiento y la selectividad de los productos. Se
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reporta que el regenerador tipicamente opera a una presion de 25 psig (1.76
kg/cm?) y el riser opera a una presion de 15 psig (1.05 kg/cm?).

El aire pasa a través del regenerador y provoca la combustion del coque. La
velocidad del gas es de alrededor de 1 a 3.5 ft/s (0.3 a 1.1 m/s aproximadamente)
generando asi un flujo turbulento que permite tener una mayor capacidad de
combustién. Para iniciar la combustién del coque se hace recircular una parte del
catalizador regenerado, por el fondo del regenerador, que se encuentra a una
temperatura de alrededor de 1350 °F (732°C) donde se mezcla con el catalizador
desactivado que se encuentra a una temperatura de 970°F (521°C). Gracias a
este procedimiento se incrementa la velocidad de regeneracion.

La temperatura de operacion del regenerador generalmente se encuentra en el
intervalo de 1350 a 1400°F (732 a 760°C), este rango de temperatura requiere que
el regenerador este hecho con partes de acero inoxidable.

Una vez escrito lo anterior, recordemos que se pretende describir las
modificaciones que se han hecho al proceso de desintegracion catalitica. Al
referirmos a estos cambios queremos recalcar que de entre las diferentes
innovaciones al proceso, una de las mas importantes es la disposicion o arreglo
del catalizador en el reactor. Pues primero existieron los procesos de lecho fijo (el
catalizador esta fijo en el reactor), después los procesos de lecho movil (el
catalizador se mueve entre los equipos por medio de equipos mecanicos) y por
ultimo, los mas recientes, los procesos de lecho fluidizado (las propiedades del

catalizador permiten que actue como un fluido liquido).

Procesos de Lecho Fijo.
Los procesos disefiados por la compafia de Houdry fueron los primeros
procesos de lecho fijo. Usaban un lecho estatico de catalizador en varios
reactores, lo que permitia un flujo continuo de alimentacion. Asi de forma general
el proceso consistia de:

1. El flujo de alimentacién a través del lecho de catalizador.

2. Interrupcion del flujo de alimentacion y la remocidn del coque producido por

combustion.
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3. Puesta en marcha, del reactor.
En los procesos de lecho fijo el catalizador en forma de pellets, se disponia en
cuatro o mas contenedores llamados convertidores. La alimentacién se evaporaba
a una temperatura de alrededor de 840°F (450°C) y una presién menor de entre
los 7 a 15 psi, se pasaba a través de uno de los convertidores donde se daban las
reacciones de desintegracion. Después de un corto tiempo el catalizador se
desactivaba por la formacion del coque, usando un sistema sincronizado de
valvulas se hacia pasar la corriente de alimentacion a otro convertidor, mientras
que en el primer convertidor se quemaba cuidadosamente el coque con aire,
regenerando asi el catalizador. Después de 10 minutos, estaba listo para volver a

usarse. El esquema del proceso se puede ver en la figura 2.

F'mductns""
fraccionados
+ + + * Gases de combustion

F F F

— < Aire
&y oy
3= T

Alimentacion

- i
Ll o=

Figura 2. Esquema del proceso de lecho fijo de Houdry.

Procesos de lecho moévil.

Basicamente estos procesos usaban un tanque de reaccion en donde se realiza la
desintegracion y un horno (regenerador) en el cual el catalizador desactivado es

regenerado, en la literatura mencionan los siguientes procesos:

La unidad Air-lift TCC (Thermofor Catalytitic Cracking) de la compafria Socony.
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Era un proceso continuo para la conversion de gasoleo pesado en gasolinas
ligeras de alta calidad y aceites ligeros, donde el reactor esta encima del
regenerador (para este proceso al regenerador también se denomina como
horno). Se alimentaba en el domo del reactor una mezcla liquido-vapor de
gasoleo fluyendo hacia abajo a través del mismo. Al mismo tiempo, la mezcla de
gasoleo entraba en contacto con el catalizador activado. En el fondo del reactor se
separaba el catalizador con vapor y por gravedad entraba al regenerador donde se
activa con aire alimentado en el fondo del mismo. Aproximadamente el 70% del
coque en el catalizador era quemado en la zona superior del regenerador y el
resto en la zona inferior. El catalizador activado se transportaba por medio de un
elevador a una tolva que se encuentra por arriba del reactor en donde se
alimentaba aire de baja presion para transportar el catalizador hacia el reactor. El

esquema del proceso se puede ver en la figura 3.

El proceso de desintegracion catalitica “Houdriflow”.

Esta era un proceso continuo, de lecho mévil que empleaba una sola unidad
integrada por el reactor y el horno regenerador. La alimentacidon ya sea dulce o
amarga, podia ser cualquier fraccion del crudo entre la nafta y el asfalto blando. El
catalizador era transportado desde la parte inferior de la unidad a la parte superior
empleando gases de combustién y vapor. La alimentacion y catalizador del
reactor pasaban simultdaneamente a través de la zona del reactor a una seccion,
en la que los vapores son separados y dirigidos a un sistema de fraccionamiento

convencional.
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Figura 3. Esquema del proceso de la unidad Air-lift TCC.

El catalizador gastado, que ha sido purgado de vapor de aceite residual, fluye en
el horno para la regeneracion, después de lo cual el vapor y los gases de

combustidon se utilizan para transportar el catalizador al reactor. El esquema del

proceso se puede ver en la figura 4.
El proceso de desintegracion catalitica “Houdresid”.

Este proceso utilizaba una variacion de lecho de catalizador de movimiento
continuo cuyo fin de disefio era obtener altos rendimientos de gasolina de alto
octanaje y destilados ligeros de la reduccion de carga de crudo. Tanto el reactor
como el regenerador estan contenidos en una sola unidad. En el domo de esta
unidad se alimentaba el gaséleo fresco, el gasdleo de recirculacién y vapor

formando asi una mezcla liquido-vapor.
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Figura 4. Esquema del proceso de la unidad Houdriflow.

Este proceso podia procesar el gasoleo extrapesado incluyendo el que tiene un
alto contenido en azufre (S) o nitrégeno (N).

El equipo usado en este proceso era similar al usado en el proceso Houdriflow, no
obstante las innovaciones en el proceso Houdresid permitian eliminar los efectos
adversos sobre el catalizador y la selectividad del producto debido al contenido de
metales como hierro (Fe), niquel (Ni), cobre (Cu) y vanadio (V) que estaban

presentes en el combustible. El esquema del proceso se puede ver en la figura 5.
El proceso de desintegracion catalitica Suspensoid.

Este proceso se desarrollé a partir de un proceso de desintegracién térmica que
constaba de unidades de tubos y tanques. Se mezclaba pequefias cantidades de
catalizador en polvo con la alimentacion y esta mezcla se bombeaba a través de
un horno de desintegracion. La desintegracion se lograba a una temperaturas de
entre 550-610 °C (1022-1130 °F) y una presion de entre 200 a 500 psi. Después
de salir del horno, la corriente de salida entraba en una torre de destilacién donde
en el domo salia la gasolina y gases, mientras que el producto de fondo era lo

que se conoce como combustdéleo y el catalizador.
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Figura 5. Esquema del proceso de la unidad Houdresid.

Este proceso es una mezcla entre la desintegracion catalitica y desintegracion
térmica, pues el catalizador permite una temperatura de desintegracion mas alta y
ayuda a mantener la acumulacion de coque en las paredes de los tubos. El

esquema del proceso se puede ver en la figura 6.

Productos (gasolina, gases ligeros)

Catalizador

Unidad Suspensoid

Alimentacion Aceite pesado
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|
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b Catalizador

Figura 6. Esquema del proceso de la unidad Suspensoid.
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Procesos de lecho fluidizado.

El término de lecho fluidizado significa que el catalizador circula como un fluido a
lo largo del proceso pues las particulas del catalizador son de un tamario tal, que
se comporta como un liquido que puede moverse a través de tuberias cuando
entra en contacto con aire o con la alimentacién en estado vapor. Asi el gasoleo
vaporizado y el catalizador entran al reactor donde se lleva a cabo las reacciones
de desintegracion.

Debido a la distribuciéon de flujo uniforme del catalizador y debido a su alto calor
especifico, en relacién al calor especifico de las reacciones, se puede mantener a
una temperatura notablemente constante y un corto tiempo de residencia en el
reactor.

Una vez pasado por el reactor, los vapores craqueados pasan a través de
ciclones situados arriba del reactor, separando asi el catalizador de los vapores
por accion centrifuga.

El catalizador desactivado fluye del separador, por medio de una corriente de aire
al regenerador, donde el coque se elimina por combustién controlada. Como la
combustidon del coque es una reaccion exotérmica, se libera una gran cantidad de
calor. La mayor parte de este calor de la combustion es absorbido por el
catalizador regenerado, y puede ser suficiente para vaporizar la alimentacion
fresco que entra en el reactor.

Los procesos de lecho fluidizado difieren principalmente en el disefio mecanico de
los equipos; y en el —aeglo” del reactor y del regenerador, es decir si el reactor va
arriba o abajo del regenerador. Puede procesar diferentes tipos de petrdleo
crudo, como las Naftas por ejemplo. Otra cosa que se debe destacar es que la
alimentacion al proceso de desintegracién catalitica debe de pasar por un
tratamiento para remover compuestos metalicos o compuestos no volatiles de alto
peso molecular, lo mas comun es hacerlo por medio de la hidrodesulfuracién, la
destilacién al vacio, la desintegracion térmica, de la extraccion con furfural

(aldehido aromatico) o el desasfaltado con propano.
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El nombre de unidad de desintegracion catalitica fluida se llega a abreviar como
"unidad de FCC" (por sus siglas en Inglés), son plantas quimicas a gran escala
que llegan a procesar aproximadamente de 10.000 a 130.000 barriles por dia con
una velocidad de circulacion del catalizador de 7-130 toneladas por minuto.
Algunos retos importantes que se tiene que enfrentar en el disefio mecanico de la
unidad de desintegracién catalitica fluida son los grandes flujos de circulacion de
calor que se dan en el proceso, de igual forma debido a las condiciones de
operacion el catalizador puede llegar a ser abrasivo para los equipos. Cuestiones
como las anteriormente mencionadas son a las que enfrentan las companias
licenciadoras de tecnologias, de entre las cuales se puede mencionar que las mas
grandes o importantes compafias son: ABB Lummus Global, Exxon Research of
Engineering, Kellog Brown & Root, Shell Oil Company, Stone & Webster
Engineering Corporation y Universal Oil Product que han desarrollado la gran
mayoria de los procesos que se han descrito anteriormente y también los que a
continuacion se mencionan, que son algunos de los mas relevantes procesos

comerciales.

El modelo IV de la unidad FCC.

En esta unidad el reactor y regenerador estdn montados lado a lado y el
catalizador fluye entre el reactor y el regenerador por medio de codos en U.

La velocidad de flujo del catalizador se puede variar en relacién con la cantidad
de aire inyectado en una de las conexiones en forma de U y el aire para quemar el
coque entra en el regenerador a través de una rejilla. Este disefo fue precedido
por el disefio del Modelo lll de presidén equilibrada, el Modelo Il donde el flujo era
descendente, y el Modelo |, disefio original donde el flujo era ascendente. El

esquema del proceso se puede ver en la figura 7
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Figura 7. Esquema del proceso del Modelo IV

La unidad Orthoflow.

Este proceso cuenta con un tanque unitario de disefio que provee un flujo de
catalizador de linea directa que minimiza la erosién en los codos de tuberia.
Existen tres tipos de modelos comerciales que se distinguen por el arreglo o la
disposicion de los equipos; en los modelos A y C el regenerador se ubica por
debajo del reactor, el modelo B tiene el regenerador arriba del reactor. En los tres
modelos la seccion de -agotamiento del catalizador” se encuentra entre el
regenerador y el reactor, ademas para resolver los balances de materia y energia
del proceso en el disefio de los modelos A, B y C se incorpor6 la relacion entre el
flujo de gaséleo fresco y la recirculacion de gaséleo desintegrado. Los esquemas

del proceso se pueden ver en las figuras 8 y 9.

25



Gases de combustion

T

Regenerador

—— Aire

—— Productos fraccionados

Reactor

Recirculacion

Vapor

Alimentacion

— | — | —

Alre

Figura 8. Esquema del Modelo B del proceso Orthoflow.
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Figura 9. Esquema del Modelo C del proceso Orthoflow.
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El proceso de desintegracion catalitica de dos etapas de Shell.

Este proceso de desintegracion catalitica en dos etapas fue ideado para permitir
que se produjera una variedad de productos de acuerdo a la demanda requerida.
Asi pues, el gasodleo entra en contacto con el catalizador en una primera etapa
que es un primer reactor o riser como se le define en inglés. El reactor tipo riser es
un tubo en el que se alimentan al mismo tiempo el catalizador fluidizado y el
gasoleo vaporizado en el fondo del mismo y ascienden a través del riser donde se
llevan a cabo las reacciones de desintegracion. En este proceso o para ser mas
precisos en la primera etapa de este proceso, el tiempo de contacto es tan solo de
unos segundos ademas se emplean altas temperaturas que van de 470 a 565°C
(878a 1049°F) para reducir el indeseado efecto de que se deposite coque en el
catalizador. La presion de este primer riser es de 16 psi y la relacion de
catalizador/alimentacion varia en el rango de 3:1 a 50:1 (es decir por cada unidad
de gasoleo alimentado se alimentan 3 unidades de catalizador), la conversion en
volumen para el primer riser se ha reportado que esta entre un 20% y un 70%.

A la segunda etapa, otro reactor, se alimenta todo o una parte del gasdleo que no
se desintegré o que esta parcialmente desintegrado. Las condiciones de operacion
de este segundo reactor son: Una temperatura en el intervalo de 480 a 540°C (896
a 1004°F), una presion de 16 psi y una relacion de catalizador/ alimentacién en el
intervalo de 2:1 a 12:1.

En este segundo reactor la conversién varia entre un 15% y un 70%. Se ha
reportado que la conversion total puede variar entre un 50% y un 70%. El

esquema del proceso se puede ver en la figura 10.
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Figura 10. Esquema para el proceso de desintegracion catalitica de Shell.

El proceso de desintegracion catalitica de Universal Oil Products (UOP).

Este proceso se puede adaptar a los requerimientos tanto de grandes y pequefas
refinerias. Y basicamente consiste en las mismas operaciones que otros procesos
gue ya se han mencionado.

Las importantes caracteristicas que lo distinguen son: La eliminacion de
considerables estructuras de acero, la reduccion de tamafno del regenerador y de
la linea de aire por medio de usar una presion de operacion de 15 a 18 psi en el

regenerador. El esquema del proceso se puede ver en la figura 11.
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Figura 11 Esquema para el proceso de desintegracion catalitica de UOP.

1.4 De las reacciones quimicas de desintegracion catalitica fluidizada.

Al referirnos al término de reaccion quimica, forzosamente aludimos a los términos
que implican una reaccion: El reactivo y el producto. Dicho lo anterior, parece
oportuno resaltar que el gasodleo es uno de los reactivos de las reacciones de
desintegracion catalitica que se define como las fracciones contenidas entre C20-
C40 con un intervalo de temperatura de ebullicidn entre 350-550°C. Y que la
gasolina es uno de los productos de las reacciones ya mencionadas, que se
puede especificar como una fraccion de componentes del petroleo contenidos
entre C5-C10 con un intervalo de ebullicion de 70 a 220°C. Debido a la
permanente demanda mundial de gasolinas u otros combustibles para transporte,
la desintegracion catalitica fluidizada (FCC por sus siglas en inglés) es un proceso
que sirve para la desintegracién de las fracciones pesadas del petréleo crudo,
como el gaséleo o los residuos de una destilacion a vacio (fracciones mayores a
C40 con temperaturas de ebullicibn mayores a 550°C) y formar cadenas de

hidrocarburos contenidas en el intervalo de la gasolina (C5-C10). Dicho de otra
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forma las reacciones de desintegracion catalitica generan compuestos de bajo
peso molecular en relacion a los reactivos utilizados.

Las reacciones de desintegracion a nivel industrial no se permiten llegar al
equilibrio quimico, pues si asi fuera los unicos productos serian carbono e
hidrégeno, de aqui la necesidad de un tiempo corto de reaccion en el reactor.
Ademas una caracteristica de estas reacciones es que son reacciones
endotérmicas, esto explica la necesidad de temperaturas de operacion
relativamente elevadas.

Las principales reacciones que se llevan a cabo durante la desintegracion

catalitica estan resumidas en la tabla 2 y los ejemplos de reacciones comunes

estan ilustrados en la figura 12.

Reactivo .
Reaccién Productos
Alcanos Desintegracion Alcanos + Alquenos
_ B Alquenos LPG
Desintegracién
o Naftenos
Ciclizacion N
L Alquenos ramificados—
Isomerizacion

Alcanos ramificados
Transferencia de H
. Alcanos
Condensacion y _
Alquenos _ B Coque (hidrocarburo pobre
deshidrogenacion .
en hidrogeno)

Desintegracion Alquenos

Naftenos Deshidrogenacion Cicloalquenos --Aromaticos

o Naftenos con diferentes
Isomerizacion
anillos
Desintegracion de cadena _ o
Aromaticos no sustituidos +
lateral
o Alquenos
Transalquilacion _ _ _
. _ _ Alquilaromatico diferente
Aromaticos Deshidrogenacion
Poliaromaticos --- Coque

Tabla 2. Principales reacciones que se llevan a cabo en la desintegracion catalitica

de gasodleos.
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A. Desintegracion de alcano

ALCANO DE CADENA LARGA ——— ALCANO Y ALQUENO DE CADENA CORTA

CuHzg —— > CyiHis + CiHyy

B. Dealquilacion de aromaticos ramificados.

S, -CH2CHZCH3 \
P R @ + CH2=CH2CH3

C. Desintegracion de naftenos.

C=C-¢c-C ——— C-C-C

D. Transferencia de hidrogeno.
NAFTENO + ALQUENO —— AROMATICO + ALCANOS

O + C=C-0 ——— @ + C-C-C
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E. Isomerizacion.

C
c=Cc-Cc-C ——— C-C-C

F. Formacién de coque.

Figura 12. Ejemplos de reacciones comunes que ocurren en el proceso de

desintegracion catalitica fluidizada.

La desintegracion de una cadena larga de un alcano produce un alcano de una
cadena mas corta y un alqueno (reaccion A). Los aromaticos policiclicos
ramificados son frecuentemente dealquilados hacia su correspondiente aromatico
de origen como se muestra en la reaccion B. Los naftenos policicliclos son
convertidos a naftenos monociclicos y alquenos (reaccién C). En las reacciones de
transferencia de hidrégeno, como la D, los alquenos son reducidos a alcanos por
naftenos, los cuales a su vez son convertidos a aromaticos. Los alcanos de
cadena recta se transforman en alquenos ramificados (reaccion E) por medio de

las reacciones de isomerizacion acido catalizadas. Finalmente, las reacciones de
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deshidrogenacion y ciclizacidon en sitios acidos fuertes llevan a la formacién de
hidrocarburos polinucleares, los cuales se adsorben fuertemente en los sitios
acidos, provocando pérdidas de actividad y /o la formacién de multiples capas de
coque, las cuales ocluyen los sitios activos del catalizador (reaccion F); la
formacion de coque es catalizada por los sitios acidos y metalicos de la deposicién
de metales. Ademas, el coque pirolitico puede formarse térmicamente debido a la
alta temperatura de operacion del proceso de desintegracion catalitica.

El efecto global de estas reacciones es la desintegracion primaria de los
hidrocarburos pesados que tiene como producto a los hidrocarburos del intervalo
de la gasolina, seguido por la desintegracion secundaria que produce los
indeseables gases ligeros, ademas se deposita alrededor del 0.8 % al 1 % de

coque sobre el catalizador.

1.5 De los mecanismos de reaccion.

Las reacciones de desintegracion involucran la ruptura de enlaces C—C lo cual
genera carbocationes (iones carbenio y carbonio) catalizados por sitios acidos en
un solido acido que esta compuesto de SiO,—Al,O3 y zeolitas. Un ion carbenio es
un atomo de carbono tricoordinado cargado positivamente, como por ejemplo
CH3—CH,—C"H—CHs, mientras que un ion carbonio es un atomo de carbono
pentacoordinado cargado positivamente, como por ejemplo
CH;—CH>—C"H3;—CHjs. Estos carbocationes se forman en los sitios acidos de
Bronsted y Lewis del catalizador de desintegracion. Un esquema del mecanismo
convencional para la desintegracion catalitica con un ion carbenio como
intermedio se muestra en la tabla 3 (mecanismo A), involucra la iniciacion de un
sitio acido de Bronsted o Lewis por protonacion o eliminacion de H+,
respectivamente (ecuaciones A y B). La propagacién ocurre por la transferencia
del hidruro y la desintegracion por la p-escision (reacciones C y D), también
pueden ocurrir por la reaccion de un alcano con un sitio acido de Bronsted para
formar un ion carbonio, el cual puede reaccionar via -escision para formar un

alcano mas pequefio y un ion carbenio o experimentar la eliminacién de H2 para
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producir un ion carbenio grande (mecanismo B, ecuaciéon E). Las reacciones de

terminacién para los mecanismos A y B involucran la reaccion de un ion carbenio

con una base de Bronsted para formar un alqgueno mientras se reforma un sitio

acido de Bronsted, y una base de Lewis para formar un alcano y reformar un acido

de Lewis, o un ion hidruro del coque para formar un alcano.

Mecanismo A (reaccioén a través del ion carbenio)

Paso de iniciacion
PROTONACION
R—CH=CH—R, + HZ <& R—CH,—CH—R,+Z

ALQUENO SITIO ION CARBENIO
DE
BRONSTED

ELIMINACION DE H
R—CH—CH,—R, + L © Rl—CHz—CH+—R2+ HL

ALCANO SITIO ION CARBENIO
DE
LEWIS

Paso de propagacion (transferencia del hibrido)

TRANSFERENCIA DEH
R—CH> —CH+—R2 + Rm—CH,—CH,—R;, <«

ION CARBENIO ALCANO
R—CH—CH>—R, + R+—CH, —CH+—R4

ALCANO ION CARBENIO
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Paso de desintegracién (B-escision)

R;—CH, —CH—R,; < R'3+—CH,=CH—R, ..D
ION CARBENIO ION ALQUENO
CARBENIO

Mecanismo B (iniciacion y desintegracion del alcano a través del ion carbonio)

Rl—CHz—CHz—Rz + HZ <—)R1—CH2—CH+3—R2 + Z

SITIO ION CARBENIO
DE
BRONSTED
PERDIDA DE H,

R—CH, —CH—R; + H,

ION CARBENIO
R;" + CH;—CH,—R;

ION CARBENIO
Tabla 3 Esquema del mecanismo convencional para la desintegracion catalitica.

Ademas de las reacciones de la desintegracion primaria de la tabla 3 hay un
numero de reacciones secundarias que se llevan a cabo durante la desintegracion
de hidrocarburos, como son la isomerizacion estructural y/o cis-trans, la alquilacién
de aromaticos, la ramificacion, ciclizacion y polimerizacion.

Algunos mecanismos propuestos para otras reacciones importantes en la

desintegracion catalitica de gasoéleo son:
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Dealquilacion acido catalizada y formaciéon de alqueno

CHs CHs CH:

| | I
CecH—CH+H —-» CgHg + HC —=CgHs + HC + H~

| | |
CH;s CH: CH;

Isomerismo acido-catalizada.

Extraccion H*

CH3CH,CH,CH; + H' — CH3C"HCH,CHj5 (ion carbonio secundario) + H2

CHs

Isomerizacion |

CH3C"HCH,CH3; — CH3C"CHg (ion carbonio terciario)

CHs CHs

hidrogenacién |

CHsC'CH; + H, — CHsCHCH;z + H'

La isomerizacion estructural de alcanos y alquenos son reacciones importantes

que permiten incrementar el numero de octano para los hidrocarburos contenidos

en el intervalo de la gasolina, se ven favorecidos por la inestabilidad de los iones

carbenio primarios, los cuales isomerizan a iones carbenio secundarios y

terciarios, ya que la estabilidad se incrementa en el orden de primario, secundario

y terciario.
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Capitulo 2: De los esquemas de reaccion y modelos cinéticos.

El presente capitulo se enfoca en exponer el conjunto de reacciones de
desintegracion que originan productos tales como la gasolina, el coque, etc. Al
igual que mostrar algunos conjuntos de parametros que permiten cuantificar
conceptos que definen y forman parte de las reacciones, como la energia de
activacion, etc.
Las reacciones de desintegracion pueden ser clasificadas como:

¢ Reacciones primarias de las moléculas de gasoéleo.

e Reacciones secundarias, es decir otra desintegracion de los productos de

las reacciones primarias o un reacomodo de estos mismos productos.

Es un hecho que en su conjunto, estas reacciones son complejas por la razon de
que el gasdleo es una mezcla de hidrocarburos conformada, principalmente, por
carbono (C), hidrogeno (H) y en mucho menor cantidad metales como:
vanadio(V), niquel(Ni), hierro(Fe), magnesio(Mg), cromo(Cr), titanio(Ti),
cobalto(Co), potasio(K), calcio(Ca), sodio (Na) y otros.
Esta mezcla de hidrocarburos llega a tener un peso molecular que oscila entre 300
y 100. A continuacion se enumera tan solo un aproximado de los compuestos que
conforman dicha mezcla:

e Alcanos macromoleculares C,, Hap+z.

e Cicloalcanos mono y policiclicos con cadenas de alcanos laterales largas o

cortas desde C,H», hasta CH2n-10.
e Arenos mono Yy policiclicos con cadena de alcanos laterales desde C,Hzn6

hasta CnHZn-36-

e Cicloalcanos-arenos policiclicos mixtos (hibridos) con cadenas de alcanos
laterales desdeCH2n.shasta CrH2n-22

e Diversos compuestos organicos de caracter policiclico hibrido cuyas
moléculas constan de anillos, de ciclos puramente carbonados que
contienen heteroatomos: azufre y , a veces, oxigeno o nitrégeno, asi como

de cadenas de alcanos largas o cortas
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e Sustancias resino-asfalténicas que son las mas complejas en estructura, se
caracterizan por la estructura policiclica y por la presencia obligatoria de
oxigeno, en éstas se concentra también la masa principal de nitrogeno y de

metales.

Estos compuestos pueden generar una variedad de productos, y a su vez estos
productos pueden volver a reaccionar o reacomodarse para generar otro tipo de
compuestos.

Debido a la complejidad de estas reacciones, se propuso el concepto de
pseudocompuesto (lump en inglés). El pseudocompuesto reune un conjunto de
especies quimicas con caracteristicas similares.

Existen pseudocompuestos que tienen una caracteristica fisica en especial y cada
especie quimica se asigna solamente a ese grupo. Otros tienen cierto
comportamiento cinético observado, los pseudocompuestos semipropios
conglomeran a las especies quimicas que se involucran en reacciones
monomoleculares y cuando no se involucran reacciones monomoleculares se les
llama pseudocomponentes impropios.

Estos conjuntos de especies quimicas conforman lo que se conoce como
esquema de reaccion. Se han desarrollado para ayudar en el estudio de las
reacciones de desintegracion y a continuacion se presentan de forma

simplificada:

2.1 Del modelo de tres especies

Weekman (1968) hace una propuesta de modelo que se basa en tres conjuntos
o —dimps” de especies quimicas similares donde se toma en cuenta la
desactivacion del catalizador durante su uso. Este modelo considera una
reaccion en paralelo del gaséleo para producir gasolina y coque mas gases
ligeros (figura 13). Se definieron estos —dmps” por el rango de ebullicion de los

compuestos quimicos de cada conjunto. En el trabajo presentado por Weekman
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se define la conversién como la fraccion de la alimentacion que ha sido

desintegrada en el rango del peso molecular de la gasolina o de gases ligeros.

ks

GASOLEOD *  GASOLINA

kg kZ

COQUE + GASES

Figura 13 Esquema de tres —dimps”.

Para este modelo se considerd una reaccion de segundo orden con respecto al
gasoleo (especie 1) y de primer orden para la gasolina (especie 2). La razéon de
estas consideraciones se debe a que las primeras moléculas en desintegrarse
tienen una velocidad de reaccibn mucho mas rapida que las moléculas
subsecuentes. Ademas puesto que las constantes de velocidad decrecen por el
coque depositado se propuso incorporar la velocidad de decaimiento del
catalizador, usando la expresion propuesta por Voorhies (1945) donde se
relaciona la desactivacion del catalizador como una funcion del tiempo, las

expresiones de rapidez de reaccion siguientes:

d d d
L = _koy12¢ % = (k1Y12 - kzyz )¢ % = (k3Y12 + k2y2)¢

donde Kk, =k, +k,

¢ es la funcion de decaimient o del catalizador dada por ¢ =e™"
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Este modelo ha sido ampliamente utilizado pues ha sido capaz de correlacionar

un amplio rango de condiciones de operacion y es el modelo que se utilizé para

llevar a cabo la optimizacién multiobjetivo.

2.2 De los modelos de cuatro especies y cinco especies

Yen (1987) y Lee (1989) propusieron el modelo de cuatro —dmps” ya que se

considera por separado el coque (especie 3) de los gases ligeros (especie 4), el

esquema esta representado en la figura 14, las expresiones de rapidez para las

especies 1 y 2 son semejantes a las del modelo de Weekman(1968) con los

coeficientes cinéticos dados por las relaciones siguientes:

Ko = ky + k3
ks = ka1 + ka2

Kz = ko1 + ka2

y las expresiones de rapidez para el gas (especie 3) y el coque (especie 4) son

d d
Vs ki Koyo)d Y = (K +KpY)d

dt

GASOLED » GASOLINA

ks 31 kzz ka

COQUE GAS

Figura 14 Esquema de 4 —dmps”.
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Este modelo puede ser representativo, sin embargo se desarrollaron modelos con

mayor numero de —dmps”.

Ancheyta y Lopez Isunza (1997) consideraron que era necesario predecir el
rendimiento de gas seco (hidrégeno, metano, etano y etileno) por separado del
gas LPG (propano, propileno, n-butano, isobutano y butenos) lo cual permitio
presentar el esquema de cinco especies (figura 2.3). Este modelo involucra siete
constantes cinéticas y una para la desactivacion del catalizador, también se
considera una cinética de segundo orden para el gasoleo y de primer orden para
el resto de dumps”. La expresion de rapidez para el gasdleo es similar a las

anteriores solamente que:

ko = k1 + k3
ks = K31 + ka2
ka1 = Kz11 + K12

y para la gasolina es la misma, solamente que:

Kz = ka1 + ka2
K21 = Ko11 + Koo

Para el gas LPG (especie 3”) y para el gas seco (especie 5) se tiene:

d ' n
;/ts = k311y12 + l<211y2 - k4y3 )¢
d

5{: = k3123/12 + k212y2 - k4y3')¢
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La expresion de rapidez para la formacidn de coque es equivalente a los

esquemas anteriores.

kii!
kZlZ
GASOLED *  GASOLINA * GASSECO
kiii
k-SE I"C~211 kd'l
I'<~22
COQUE LPG

Figura 15. Esquema de cinco —dmps”.

Los valores de los coeficientes cinéticos vy las energias de activacién para los

esquemas anteriores estan resumidos en las tablas 4 y 5, respectivamente, vy

corresponden a la temperatura de 1000°F(Los datos fueron tomados de Corella
(1986) y Ancheyta (1997)).

COEFICIENTE |REACCION 3LUMPS 4 LUMPS 5 LUMPS
K4 GASOLEO—GASOLINA 0.1942 0.1947 0.1942

k2 GASOLINA—GAS+COQUE 0.0093

K21 GASOLINA—>GAS 0.0089

K211 GASOLINA-LPG 0.0061
K212 GASOLINA—GAS SECO 0.0032
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ka2 GASOLINA—>COQUE 1x10°®

ks GASOLEO—>GAS+COQUE 0.0488

Kar GASOLEO—>GAS 0.0365

Ka1 GASOLEO-LPG 0.0357
ka2 GASOLEO—GAS SECO 0.0001
ka2 GASOLEO—COQUE 0.0140 0.0140
Ks LPG—>GAS SECO 0.0020
Kq 0.0874 0.0875 0.0875

Tabla 4. Coeficientes cinéticos a 1000°F [ Ancheyta (1997)].

ENERGIA DE|REACCION 3LUMPS 4 LUMPS 5LUMPS
ACTIVACION

Ea, GASOLEO—GASOLINA 13.7 13.7 13.7
Ea, GASOLINA—GAS+COQUE 15.7

Ea GASOLINA—>GAS 15.7

Ea 21 GASOLINA-LPG 17.5
Ea, GASOLINA—-GAS SECO 10.8
Ea,, GASOLINA—-COQUE 15.9 15.9
Eas GASOLEO—GAS+COQUE 11.1

Ea 3 GASOLEO—GAS 12.6

Ea sy GASOLEO—-LPG 12.5
Easq GASOLEO—GAS SECO 11.8
Eas GASOLEO—COQUE 7.6 7.6
Ea, LPG—GAS SECO 9.5

Tabla 5. Energias de activacion (BTU/LB) a 1000°F [ Ancheyta (1997)]
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Maya Yescas y Lopez Isunza (1997) usaron el modelo de tres y cinco especies
para simular el comportamiento de la unidad de desintegracién catalitica
fluidizada, concluyeron que la complejidad de estos modelos puede variar en un
rango muy amplio. Sin embargo dependiendo de los resultados deseados, tienen
un poco de flexibilidad cuando se escoge de entre las opciones disponibles de

simulacion.

2.3 Del modelo de multiples especies.
Se han publicado esquemas que contemplan un mayor numero de especies, por
ejemplo, el trabajo reportado por Wojciechowski y Pachovsky (1972) el cual no

toma en cuenta aromaticos polinucleares (figura 16).

GASOLED

FROPILEMO n-BUTANO g4—— BUTEND 4—GASOLINA  PRODUCTOS

C5-C14 PRIMARIOS

PRODUCTOS COQUE METAND ETANO ETILEMNO PROPANO [SOBUTANO

SECUNDARIOS

Figura 16. Esquema de reaccion para multiples especies.
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El modelo de diez especies

Jacob, Gross, Voltz y Weekman Jr (1976) publicaron el esquema de reacciéon de
10 especies. Este toma en cuenta la presencia de especies parafinicas,
nafténicas, anillos aromaticos y grupos sustituyentes aromaticos para las
fracciones ligeras y pesadas del gasdleo. El modelo cinético incorpora el efecto de
envenenamiento por nitrégeno, la adsorcibn de anillos aromaticos y la
dependencia con el tiempo para el decaimiento del catalizador, el esquema se
puede ver en la figura 17.

Donde:

Pl = Fraccion en peso de los componentes parafinicos contenidos en un intervalo
de ebullicién entre 430°-650°F (221°-343°C).

NI = Fraccién en peso de los componentes nafténicos contenidos en un intervalo
de ebullicién entre 430°-650°F (221°-343°C).

Rl = Fraccidon en peso de los componentes con anillos aromaticos contenidos en
un intervalo de ebullicién entre 430°-650°F (221°-343°C).

Al = Fraccidn en peso de los componentes con grupos sustituyentes aromaticos
contenidos en un intervalo de ebullicién entre 430°-650°F (221°-343°C).

Ph = Fraccion en peso de los componentes parafinicos que presentan puntos de
ebullicion mayores a 650°F (343°C).

Nh = Fraccidén en peso de los componentes nafténicos que presentan puntos de
ebullicion mayores a 650°F (343°C).

Rh = Fraccién en peso de los componentes con anillos aromaticos que presentan
puntos de ebullicion mayores a 650°F (343°C).

Ah = Fraccion en peso de los componentes con grupos sustituyentes aromaticos
que presentan puntos de ebullicion mayores a 650°F (343°C).

G = Fraccién en peso de la gasolina que son componentes contenidos en el
intervalo de la gasolina con un punto de ebullicion aproximadamente de 430°F
(221°C).

45



C = Fraccion en peso de coque (componentes en el intervalo de C4-C4 mas el

coque).

Figura 17. Esquema de reaccion para el modelo de 10 especies.

Este modelo se basd en la estructura molecular de las especies quimicas vy
considera que las constantes de rapidez de reaccion son independientes de la
alimentacion. Unas de las ventajas por las cuales se ha trabajado mucho con este
modelo es que se puede estimar la conversidén y se puede estimar la rapidez de
produccion de algunos productos de interés. A continuacion se presenta como se

conforma este modelo de 10 especies:

e La especie G agrupa los componentes de la gasolina, hidrocarburos desde
Cs hasta los que alcanzan una temperatura de ebullicion de 430°F (221°C).

e La especie C contiene al Hy, H.S, los componentes ligeros C4-C4 y el
coque.

e Una especie que representa la fraccion ligera del gasoéleo, reune los
compuestos que tienen un intervalo de ebullicion entre 430 y 650°F como
son: Componentes parafinicos (—Pl-), nafténicos (-NI-), componentes de

anillos aromaticos (—RI-) y componentes de sustituyentes aromaticos (—Al-).
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Una especie que representa la fraccidon pesada del gasodleo, reune los
compuestos que tienen un punto de ebullicion mayor a los 650°F (343°C)
como son: Componentes parafinicos (—Ph-), nafténicos (—Nh-), de anillos

aromaticos (—Rh-) y de sustituyentes aromaticos (—Ah-).

La figura 17 nos muestra que:

Un componente parafinico(--Ph-) de la fraccién pesada de gasoleo (HFO)
formara compuestos parafinicos de la fraccion ligera de gaséleo (LFO),
compuestos en la especie de la gasolina (G) y compuestos en la especie

del coque (C). Es decir se puede dar alguno de los casos siguientes:
Ph — PI.
Ph — G.
Ph — C.

Un componente parafinico (--Pl-) de la fraccién ligera de gaséleo (LFO)
formara compuestos en la especie de la gasolina (G) y formara

compuestos en la especie del coque (C). Es decir:
Pl - G.
Pl — C.

Un componente nafténico (--Nh) de la fraccién pesada de gasdleo (HFO)
formara componentes nafténicos (—NI) de la fraccién ligera de gasoleo
(LFO), formara compuestos en la especie de la gasolina (G) y en la

especie del coque (C). Es decir:
Nh—NI.
Nh - G.

Nh —» C.
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Para este esquema se dice que no hay interaccién entre los grupos parafinicos,
nafténicos y aromaticos, sin embargo, las cadenas laterales de los anillos
nafténicos atacan a los anillos aromaticos para reaccionar, el cual se puede
considerar en el paso Ph — RI. Los anillos aromaticos en el HFO (Rh) y LFO (RI)
no forman gasolina, pero su producto se manifiesta en el —-dmp” del coque (C).
Los componentes con anillos aromaticos sencillos en el LFO no pueden formar
gasolina, sin embargo, un anillo aromatico al reaccionar con un grupo sustituyente
si lo podra hacer y/o puede formar también componentes del grupo C. En este
caso, el anillo aromatico asociado puede caer en el grupo de la fraccion de la
gasolina (debido a que posee un bajo valor en su punto de ebullicién). En el
modelo cinético, este efecto esta incluido en los coeficientes cinéticos del grupo
de sustituyentes. El coeficiente cinético para Rl — G tiene un valor de cero, por lo
que los anillos aromaticos por si mismos no pueden formar gasolina, pero la
pueden formar si un grupo sustituyente asociado es removido. El modelo no hace
distincion entre las moléculas de parafina, nafteno o aromaticos en la fraccion de

la gasolina, por lo que todas las especies se describen en un —dmp”.

La matriz de coeficientes cinéticos (figura 18) corresponde a una triangular inferior
y es una consecuencia del postulado de la red de desintegracion, sus valores
estan en la tabla 6 y los valores de las energias de activacion para el esquema de

reaccion estan en la tabla 7

COEFICIENTES PARA LA FORMACION DE GASOLINA (LUMP|Ib _ catalizador/
G) ft’s

KriG 320.522

Krne 1091.508

Knig 1146.084

Knne 1467.472

Kpig 413.214

Kphe 952.904
COEFICIENTES PARA LA FORMACION DE COQUE (LUMP C)

Kric 62.892
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Krnc 592.533
Knic 141.723
Knnc 257.111
Kpic 163.553
Kpnc 136.005
Kaic 17.326
Kanc 253.473
REACCION DE CRACKING PARA GASOLINA

Kec 76.232
REACCIONES DE FORMACION PARA LFO

Krnri 329.185
Knnni 389.824
Kphpi 358.638
Kanal 101.528
Krhal 866.277

Tabla 6 Valores de coeficientes cinéticos para [K] A 1000°F [Jacob (1976)]

Ea [BTU/Ibmol] AHR [BTU/Ib]
FORMACION DE GASOLINA
(G) A PARTIR DE Ph, PI, Nh, 9908 65
NI
FORMACION DE COQUE (C
©)45313 200
A PARTIR DE Ph, PI, Nh, NI
FORMACION DE GASOLINA
26123 65
(G) A PARTIR DE Rh, RI
FORMACION DE COQUE (C
©)34508 225
A PARTIR DE Rh, RI, Ah, Al
FORMACION DE COQUE (C
QUE (©)] 35032 160
A PARTIR DE GASOLINA (G)
FORMACION DE LFO A
14593 25

PARTIR DE Ph, Nh, Rh, Ah

Tabla 7. Valores de energias de activacion y calor de reaccion para el modelo de

10 especies [Jacob (1976)].
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Figura 18. Matriz de coeficientes cinéticos [K] [Jacob (1976)]
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2.4 De las caracteristicas del catalizador.

Los catalizadores de desintegracion son sodlidos acidos que se componen
esencialmente de SiO,-Al,O; y zeolitas-Y. Estos catalizadores en un principio
fueron preparados a base de hidrdlisis de soluciones de Na2SiO4 con acido,
seguido de la adicion de sales de aluminio. De este proceso se obtenia geles
poliméricos de SiO,-Al,O3 con particulas de alrededor de 5 nm de diametro, estas
particulas primarias generaban aglomerados amorfos cuyos diametros eran de
alrededor de 3 um y con areas superficiales entre 200 y 600 mz/g. A principio de
los 70’s estos materiales se combinaron de forma tal, que generaron las zeolitas
sintéticas. Las zeolitas o aluminosilicatos cristalinos tienen poros de dimensiones
moleculares que ocurren naturalmente en rocas de lava de basalto (Hawaii,
Islandia y Nueva Escocia), también se han encontrado en depdsitos volcanicos en
lechos salinos y lagos alcalinos. Las zeolitas tienen estructuras cristalinas bien
definidas y orientadas de enlaces —O-Si-O-Al-O- que forman canales abiertos
accesibles llamados aperturas que poseen una dimension aproximada entre 3y 8
A. Una de las mas importantes propiedades de las zeolitas es su acidez superficial

asociada con los cationes de Aluminio(Al).

La formula general de las zeolitas o aluminosilicatos es M,(AlO;) (SiO2),zH20 su
estructura esta hecha de tetraedros de aluminio y silicdn, cuyos sitios cationicos
los ocupan los cationes metalicos o de hidréogeno (M). Ademas la zeolita contiene
un bloque tetraédrico, conformado por las especies AlO, y SiO,. Este bloque es la
unidad fundamental para la celda unitaria en la zeolita.

La sintesis de zeolitas a partir de su unidad basica esta representada en la figura
19, donde se muestra la formacion de tres zeolitas comunes a partir de sus
unidades primarias tetraédricas SiO4, y AlO, a través de una combinaciéon de
unidades secundarias con forma de anillos. Aunado a esto se muestran diferentes
mezclas de poliedros terciarios, notase que los tres productos utilizan la misma

estructura poliédrica (cubo octaédrico) en la construccion final.
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Figura 19. Representacion de la unidad basica para la sintesis de zeolita.

Figura 20. Representacion de la estructura poliédrica de un catalizador.
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Para el proceso de desintegracion catalitica fluidizada (FCC), se ha producido
sintéticamente la faujasita que tiene una relacion atémica de Sia Al de 1 a 3, esto
permite generar una alta concentracion de sitios acidos de aluminio (Al). Se le
conoce como zeolita-X cuando la relacion de Si:Al es de 1-1.5 y cuando la
relacion de Si-Al esta entre 1.5-3  se refiere a la zeolita-Y. La composicidon
quimica de las celdas unitarias de la zeolita-Y es Nasg (AlO3) 56 (SiO2) 135. Ambas
estructuras de la faujasita tienen canales tridimensionales o poros en forma de
malla con una apertura de 7.4 A y una cavidad interna de 12 A formando un
pequefio poliedro (Figura 20). En la tabla 8 se especifican la composicion y

dimensién de la apertura de poros para diferentes tipos de zeolitas.

Tipo Composicién | por celda | unitaria |Apertura [A]
Na |AlIO2 Sio2 H20

A 12 |12 12 27 4.2
Faujasita X 86 |86 106 264 8.0
Faujasita Y 56 |56 136 264 8.0
Erionita 45 |9 27 27 4.4
Mordenita 8 |8 40 24 6.6
Pentasil (ZSM-5) |9 |9 87 16 5.5
Pentasil 0 |0 96 16 5.5
(Silicato)

Tabla 8. Composicidén y diametro de poro para zeolitas comunes.
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2.5 De la comparacion y criterios de seleccion.

La tabla 9 muestra una comparaciéon en la distribucion de productos para SiO--
Al,O3 y una faujasita (zeolita X), de dicha comparacién resalta que la zeolita-X es
mejor que la SiO,-Al,O3 en la selectividad para alcanos y aromaticos y la
reduccion en la selectividad para los alquenos. El hecho de que la zeolita
incremente la produccion de aromaticos, significa que hay mas hidrogeno
disponible para hidrogenar alquenos y asi producir alcanos. Puesto que los
alquenos son precursores de la formacion de coque, la disminucién en la
generacion de alquenos tiene como consecuencia que se deposite menos coque
en la superficie de la zeolita y permite una vida mas larga de la misma. La zeolita
también mejora el octanaje debido al incremento en el rendimiento de aromaticos,
los beneficios globales de la aplicacion de la tecnologia de las zeolitas da como

resultado un incremento de 1.5 veces mas gasolina que con SiO»-Al,O3,

Hidrocarburo | SiO,-Al,O3 | Zeolita X
Alcanos 12.0 21.8
Cicloalcanos | 9.5 13.4
Alguenos 42.8 19.0
Aromaticos |35.8 45.9

Tabla 9. Comparacion en la selectividad para SiO,-Al,O3 Y Zeolita X.

El tipico catalizador comercial es una mezcla de zeolita y SiO,-Al,O3 que
generalmente es preparada al mezclar una solucién de silica, la cual sirve como
soporte, con zeolita y alumina; ésta mezcla se lava y seca para producir particulas
esféricas, finalmente el catalizador se incorpora, por medio de intercambio ionico,
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con tierras raras como por ejemplo: La® y Ce** (en el caso de faujasitaY enun 3 a
25%). Alternativamente, para proveer estabilidad térmica se trata con vapor de
agua para producir una zeolita Y ultraestable (zeolita USY) y por ultimo se tiene
un paso de calcinacion. El balance final de la mezcla es una matriz de SiO»-Al;O3
la cual es similar a los catalizadores de desintegracion amorfos y es lo
suficientemente acida para fragmentar las moléculas de hidrocarburo alimentadas
con un tamafo finamente selecto al difundirse en los canales de la zeolita. La
matriz, ademas, tiene la funcidn de proteger la zeolita de algunos materiales
contaminantes y también ofrece una resistencia al desgaste mecanico en el
proceso de transporte fluidizado. Las particulas finales poseen un diametro entre
40 y 100 um. Algunos criterios importantes para la seleccion de catalizadores

estan listados en la tabla 10.

CRITERIO INTERVALO DE VALORES |VALORES
PREFERIDOS

Propiedades fisicas y fisicoquimicas

Resistencia al desgaste mecanico No disponible No disponible

Estabilidad térmica e hidrotérmica No disponible No disponible

Distribucion de tamafio de poro (nm) 5-20 6-10

Distribucion de tamario de particula (um) | 10-150 50-100

Area superficial (m2/g) 100-600 100-400

Densidad de masa (g/cm3) 0.3-0.9 0.3-0.5

Volumen de poro (cm3/g) 0.1-0.9 0.3-0.5

Propiedades cataliticas

Actividad(Conversién %volumen) 68-80 73-80

Selectividad para la fraccion C5-C10|58-69 60-65

(%vol.)

Produccién de coque(%peso) 2-5 2-3

Produccién de gas(%volumen) 10-30 10-12

Numero de investigacion de octano(RON) | 85-95 90-93

Tabla 10. Criterios para la seleccion de catalizadores de la unidad FCC (Farrauto,

1997).




Generalmente el catalizador esta formado de microesferas que tienen diametros
de 40-110 um, un volumen de poro del 50% y una densidad de particulas de 1.4

g/cm3. Los catalizadores consisten de:

o 20% de zeolita USY que posee una composicion de Nay;0O-Al;034.8Si0,,
con un area superficial de 600 m?/g y un didmetro de abertura de poro de
0.75 nm.

e 77% de matriz de aluminosilicato amorfo con un area superficial de 40-350
m2/g y un diametro promedio de poro 6-12 nm.

e 3% de aditivos que incluyen ZSM-5, Pt, Sb, CeO,-MgO.

Los criterios de seleccion para los catalizadores de desintegracion pueden ser

divididos en dos categorias:

e Propiedades fisicas y quimicas importantes.

¢ Propiedades de selectividad — actividad.
Las propiedades fisicas y quimicas importantes incluyen: La resistencia al
desgaste mecanico, la estabilidad hidrotérmica, el tamano de distribucién de
volumen y tamafo de poro, area superficial y la distribucion de tamafio de
particulas de catalizador. Tanto la estructura, la acidez de las zeolitas asi como la
composicién del catalizador en funcién de la matriz y los aditivos son propiedades
importantes, aunque no se listan en la tabla 10. La resistencia al desgaste

mecanico es una propiedad clave debido a que:

e Determina la rapidez de adicion de catalizador nuevo y de este modo afecta
econdémicamente al proceso.

e influye en el tamafio de distribucion de particula y por consiguiente en la
fluidez del catalizador.

El desgaste mecanico mayoritariamente depende del tipo de matriz y del

contenido de zeolita, Puesto que el desgaste se incrementa con el contenido
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de zeolita, generalmente el contenido de zeolita se limita a un 35% (Scherzer,
1990).

No obstante, los catalizadores preparados por cristalizacién in situ de zeolitas en
matrices de aluminosilicatos tienen una buena resistencia mecanica y permiten ser
agregados hasta en un 70% (Brown, 1985). La resistencia al desgaste también se
relaciona a otras propiedades, por ejemplo, aumenta al incrementar la densidad
de masa y disminuye con el incremento del volumen de poro. Los catalizadores
comerciales comunmente tienen tamafio de poro en el intervalo de 8-10 nm con
alguna macroporosidad adicional para facilitar el acceso difusional de los reactivos
hacia el interior de la particula de catalizador y el volumen de poro esta entre 0.3-
0.5 cm3/g. Las areas superficiales de las zeolitas corresponden a 600-800 m2/g,
sin embargo, el area superficial de la matriz de aluminosilicatos puede variar de
100 m2/g para una arcilla no activa, hasta 300-400 m2/g para aluminosilicatos

sintéticos activos.

Los aditivos para la desintegracion catalitica se agregan en cantidades no
mayores al 5% de sodlidos, pero influyen primordialmente en el mejoramiento y
distribucion de productos. Generalmente, se utilizan cuatro tipos de aditivos como

son:

e Materiales que aumentan el octanaje, por ejemplo la zeolita ZSM-5 o
similares.

o Estabilizador de metales.

e Agentes reductores de SOx.

e Catalizadores para la oxidacion de CO.

Cuando se adiciona la zeolita ZSM-5 en pequenas cantidades (1-3%) permite
separar una particula o incorporarla con la matriz, lo anterior provoca que aumente
el numero de octano y al mismo tiempo hace que disminuya la produccion de
gasolina liquida. Por cada unidad que incrementa el numero de octano, se
disminuye en un 2% la produccién de gasolina, aproximadamente. Este hecho se

debe a la desintegracion de las moléculas pequefias de cadena lineal y alcanos
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ramificados. Otro aspecto importante para resaltar es que en muchas refinerias el
gasoéleo alimentado tiene ciertas cantidades de metales como niquel (Ni) vy
Vanadio (V). Por eso se debe hacer un pretratamiento a la alimentacién para
ajustar las concentraciones de metales de niquel (Ni) y vanadio (V) en 10 y 25
ppm, respectivamente. Pues el niquel (Ni) incrementa la formaciéon de gases y la
selectividad hacia coque, mientras que el vanadio (V) destruye los sitios activos de
las zeolitas. Ya que estos son efectos indeseables se recurre a la adicion de
compuestos de antimonio o bismuto en la alimentacion de vapor. Estos
compuestos reaccionan selectivamente con el niquel (Ni) para formar aleaciones
de Ni-Sb inactivas cataliticamente, o bien especies Ni-Bi. Estos compuestos son
comunmente adicionados como soluciones organometdlicas al proceso de
produccion de vapor [Krishna (1991)]. En el caso del vanadio (V) es estabilizado
al reaccionar con materiales que lo capturan como el ortosilicato de magnesio, el
cual es adicionado como particulas solidas o en solucidn para producir un

compuesto labil y comprimido de MgO-V,05-SiO,.

Debido al incremento en las restricciones para las emisiones, ademas de contar
con fracciones pesadas del petréleo crudo con altas concentraciones de azufre
como alimentacion, se ha requerido un mayor control en la generacion de
compuestos de SO, que produce el proceso FCC. Una medida altamente efectiva
ha sido la adicion de un aditivo en el catalizador que captura al SO3; formado
durante la regeneracion del catalizador en un exceso de aire, el cual
posteriormente es reducido en el reactor de desintegracion, liberandose el azufre
como H,S. Luego este compuesto se captura en la unidad de agotamiento. Se ha
encontrado que los componentes Ce;03/MgO-MgAI,Os en 25/500 ppm son
efectivos en la captura del SO3 durante la regeneracion del catalizador para
formar Ce; (SO4); y MgSO4 en el regenerador y liberandose el azufre como H,S
en el reactor (Scherzer, 1990). En algunos casos también se adicionan pequenas
cantidades de Pt/Al,O; (comunmente en 300-800 ppm de Pt en Al,O3) en el
catalizador para FCC para incrementar la conversion del exceso de CO a CO;

producido durante la regeneracion del catalizador, adicionalmente el Pt cataliza la
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conversion de SO, hacia SOs3 el cual es capturado por el Ce,O3/MgO, como se

menciono6 anteriormente.

Entre las propiedades cataliticas de un catalizador se pueden mencionar la
actividad, la selectividad hacia gasolina, la produccion de gas y coque, y el numero

de investigacion de octano (RON). Un catalizador 6éptimo se supondria que debe:

e Maximizar la conversion de gasoleo.
e Producir gasolina con un alto numero de investigacion de octano (RON).

e Producir el minimo de gas y coque.

Desafortunadamente, las relaciones entre la produccién y rendimiento de
productos han demostrado que la conversion a gasolina alcanza un maximo para
luego disminuir, mientras que para el aceite ciclico pesado disminuye y la
produccion de gas y coque crece extremadamente, de manera que dependiendo

de la mezcla alimentada, se llega a lograr una conversion éptima entre el 70-75%.
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Capitulo 3: De los fundamentos de la optimizacion
multiobjetivo y otros conceptos utiles para fines de este

trabajo.

3.1 De la introduccion.

No seria descabellado escribir que la optimizacion multiobjetivo, es una variante
de la optimizacion como tal, pues nos referimos a la optimizacion de varias
funciones objetivo. Sin embargo, si existen ciertos conceptos propios de la
optimizacién multiobjetivo que cambian ligeramente la percepcion que se tiene del
término optimizar.
La forma en como se expondran los conceptos matematicos en este capitulo, sera
como si fuera un rompecabezas. Es decir, definir todas las piezas de informacién
para después unirlas y asi conformar el problema que trataremos en el siguiente
capitulo.
A manera de preambulo se hara la siguiente pregunta: ; Qué es la optimizacion?
Una definicién con la que coincide el que escribe, es que la optimizacion es el
proceso de encontrar las condiciones que maximicen el beneficio deseado o
minimicen el esfuerzo requerido de una funcién, la cual representa una situacion
real (Rao, 2009). Como se podra apreciar mas adelante y como ya se ha
mencionado, esta definicion difiere tan solo un poco de lo que se entiende por
optimizacién multiobjetivo (segun la opinidn del que escribe).
El tema de la optimizacion es ampliamente estudiado y debido a esto tiene varios
enfoques. Estos enfoques son: la programacién matematica, el enfoque
computacional, la busqueda de operaciones y el enfoque hacia la ingenieria.
La programacion matematica esta dirigida a asegurar los siguientes aspectos:

e La existencia de soluciones factibles.

e La convergencia de algoritmos.

e La estabilidad y rapidez de convergencia.

El enfoque computacional de la optimizacion se refiere principalmente a:
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e El desarrollo computacional de los algoritmos, rutinas, etc.
La busqueda de operaciones esencialmente se dirige a:

e Laformulacién del problema de optimizacion

e Busqueda de estrategias de solucidbn al problema de optimizacion

formulado.

La optimizacién enfocada a la ingenieria implica que se defina de una manera mas
robusta y precisa, los problemas de la vida real. Asi como un andlisis mas
concienzudo de la solucion de dichos problemas, ponderando la solucién hallada
con la eficiencia de los métodos aplicados.
Escrito lo anterior, consideramos conveniente escribir a manera de contexto,
cuestiones acerca de la optimizacién multiobjetivo, que nos permita abordar el
problema del proceso de desintegracidn catalitica fluidizada. Pero que al final de
cuentas aplica tanto si se tienen varias funciones objetivo como en el caso de que

no se tengan.

3.2 De conceptos basicos de la optimizacion multiobjetivo.

Funciones y continuidad de funciones.

Una funciéon f es una regla de correspondencia que asocia a cada objeto x en un
conjunto, denominado dominio un solo valor f(x) de un segundo conjunto. El
conjunto de todos los valores asi obtenidos se denomina rango de la funcién
(Purcell).

Generalmente utilizamos la palabra continuo para describir procesos que siguen
sin cambios abruptos. Al referirnos a las funciones continuas es necesario definir
lo siguiente:

Sea f definida en un intervalo abierto que contiene a c. Decimos que f es continua

en c si:

lim £(x) =f(c) (3.1)
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Con esta definicion queremos decir que para que una funcidon sea continua se

requieren de tres condiciones:

1. Que limf(x) exista.
X—C

2. Que f(c) exista, es decir que c esté en el dominio de f.
3. Que lim,_ f(x) = f(c).

Si cualquiera de estas tres condiciones no se cumple, entonces decimos que f es
una funcion discontinua. Es importante tener en mente que la discontinuidad de
una funcién puede o no afectar en la optimizacién y a continuacion se vera el por
qué. Primero recordemos aquel teorema que dice: Si existe la derivada f"(c),
entonces f es continua en c¢. De lo anterior se puede deducir que no existe la
derivada f’(c), si la funcién f es discontinua en el punto c. El hecho de que una
funcion sea discontinua en un punto dado, y por lo tanto que no exista la derivada
en ese punto, afecta en la optimizacidén porque algunos métodos de optimizacion
usan las derivadas de las funciones involucradas para encontrar la solucién
optima. Al no existir o estar indefinidas las derivadas, el método pudiera no

encontrar una respuesta satisfactoria.

Asi cuando se tiene una funciéon f en un punto dado, pero no existe o no esta
definida la derivada en ese punto, también fallaria el método para encontrar una
solucion 6ptima al emplear técnicas basadas en programacion matematica. La
razon por la que no esta definida la derivada en un punto dado es que los limites
por izquierda y por derecha en ese punto son diferentes (para una demostracion

formal de lo escrito anteriormente, favor de remitirse a cualquier libro de calculo).
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La figura 21 ejemplifica las funciones discontinuas.

Figura 21. Ejemplo de las funciones discontinua y con derivada indefinida.

Funcién unimodal y multimodal

Supongamos que tenemos un intervalo de valores x y una funcién f dada. A dicha
funcion se le asignara un valor f(x) dependiendo del valor de x. Por lo que la
funcién podra tener:

e Uno o varios valores maximos.

e Uno o varios valores minimos.
Ya sea el valor de la funcidn maximo o minimo, estos puntos se consideran puntos
estacionarios pues la derivada en ese punto es f'(x) = 0. Esto se debe tener muy
en cuenta, ya que mas adelante lo retomaremos al mencionar los conceptos de
convexo Yy concavo asi como las condiciones necesarias y suficientes para un
minimo.
Una vez escritas las lineas de arriba, seria aceptable mencionar que la funcion
unimodal es una funcién que tiene un solo valor maximo o minimo en un intervalo
para x. Mientras que la funcién multimodal puede tener varios valores minimos o
maximos(o una mezcla de ambos), todo dependera del tipo de funcién con el que
se disponga. La figura 22 nos ejemplifica la funcién unimodal y la funcién

multimodal.
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Figura 22. Ejemplo de las funciones unimodal y multimodal.

Definiciones de Concavidad y convexidad.

Una funcién @(X) es llamada convexa sobre el dominio de R si para 2 vectores

cualesquiera x; yx, € X c R,

PO +(1-0)x) <02(x) + (1-0)P(xz) (3.2)

donde O es un escalar enelrango 0 < 6 < 1.

La funcién @(x) es estrictamente convexa si, para x; # x, , el signo < de la
ecuacion (3.2) puede ser remplazado con<.

Una funcién convexa no puede tener ningun valor mayor que los valores de la
funcion obtenidos mediante interpolacion lineal entre @ (xy) y @ (x;).

Si la desigualdad de (3.2) se cumple la funcion es concava. De tal forma la funcion
®(x) es concava (estrictamente céoncava). Si —®(x) es convexa (estrictamente

convexa).
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Funcion Convexa Funcion Céncava

g (x) #x)

|
f
{
{
X

Figura 23 Funcion convexa y concava.

Haciendo un esfuerzo por ser mas claros, se puede definir si una funcion es
convexa o concava a partir de segunda derivada de la funcion:

e Silasegunda derivada f”(x) > 0, la funcidn es estrictamente convexa.

e Sila segunda derivada f”(x) < 0, la funcién es estrictamente céncava.

La figura 24 ejemplifica lo anterior.

dszdsz _| dZHTd g _|
x'l | K—l .

Segunda derivada de la funcién convexa  Segunda derivada de la funcion concava

Figura 24. Segundas derivadas de la funcidon convexa y concava.

Conjunto convexo y conjunto no convexo:

Un conjunto (o region) de puntos se define como un conjunto convexo en un
espacio n-dimensional si, para todos los pares de puntosx; y X, en el conjunto,
el segmento rectilineo que los une esta también enteramente dentro del conjunto.
De tal forma, todo punto ¥, donde

X=0x+(1—- 0)xy,, 0<6<1

esta también en el conjunto.
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Figura 25. Conjunto convexo y conjunto no convexo.

A continuacion mencionaremos conceptos propios de la optimizacion multiobjetivo,

como se mencionod al principio de este capitulo.
El Problema de Optimizacion Multiobjetivo (POM):

El Problema de Optimizacion Multiobjetivo (POM) general se define formalmente
de la manera siguiente:
Encontrar el vector X* = [x],x;,...,x,.]Tque satisfagan las restricciones de
desigualdad:

gi(X¥) <0 i=12,..,m (3.3)
Las p restricciones de igualdad:

@) =0 i=12,..,p (3.4)

Y optimice la funcion vectorial:

F@® =A@, B, o, D] (3.5)
Definicion de Optimalidad de Pareto.

El 6ptimo de Pareto es un concepto que en un principio se empled en la
Economia para estudiar la distribucion de la riqueza en una poblacion. No

obstante también tiene aplicaciones en la Ingenieria y por supuesto es una de las
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bases de este trabajo. Hablar tan solo del 6ptimo de Pareto como concepto y
percepcion, bastaria para hacer otro trabajo de tesis. Sin embargo seria
desviarnos del objetivo del presente trabajo. Baste escribir que para nuestro
trabajo el optimo de Pareto es una soluciéon factible que implica mejorar una
funcion objetivo en detrimento de otra funcion objetivo. En otras palabras o dicho
mas sencillo, en los problemas donde estan involucradas dos funciones objetivo
se mejora una funcidn objetivo a costa de empeorar la otra. Escrito en lenguaje
matematico es:

Si x* es un punto factible para la ecuacién (3.5) se dice que es un éptimo de
Pareto si y solo si no existe otro punto factible (x) tal que f, < f,(X*)vr e R" y
fr < f+(X*) para al menos un indice r € R™.

Los vectores x* correspondientes a las soluciones incluidas en el conjunto de
Optimos de Pareto son llamados no dominados. La grafica de las funciones
objetivo cuyos vectores no dominados se encuentran en el conjunto de 6ptimos de

Pareto se denominan frente de Pareto.

A continuacidon se mencionan otras definiciones:

Punto utopia:

El punto utopia es el punto dado por la solucidn x;* con coordenadas f,(x}*) en el
espacio objetivo. Las coordenadas estan dadas por el min f.(x) y sujeto a las
restricciones h(x) =0, g(x) <0, x € R para x € R*. Es necesario remarcar que
el punto utopia es un valor que no se puede alcanzar pues las funciones objetivo

generalmente se encuentran en conflicto.

Solucion compromiso:

La solucion compromiso es un punto, x° valuado en el objetivo f(x*) dado por la
solucion del problema de distancia minima, por lo general es la distancia

euclidiana:
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1/2
mxin{Z [f:G0) - fr(xi”)]Z} (3.6)

reR™

No obstante ya que las funciones objetivo tienen diferentes unidades, es decir no
conmensurables esta distancia euclidiana se vuelve insuficiente para que sea
matematicamente representativa. Por lo que se deben normalizar para evitar el

aspecto de unidades diferentes. Una forma puede ser:
8 = (f(x) — fM™/(fme* — f" Donde f,%(x) generalmente tiene un valor

entre 0 y 1 dependiendo de la precision del método que determind f™" y fmex,

Dominancia de Pareto:
Un vector u = (uq,uy, ...,u,) domina a otro v = (v, v,,...,v). Si y solo si u es

parcialmente menor a v. Es decir:

(3.7)

Conjunto de Optimos de Pareto:

Para un problema multiobjetivo dado f(x) el conjunto de 6ptimos de Pareto se

define como:

(3.8)

Frente de Pareto.

Para un problema multiobjetivo dado f(x) y un conjunto de 6ptimos de Pareto, el

frente de Pareto se define como:
(3.9)
Dicho de otra forma el frente de Pareto es la grafica de los vectores no dominados

de las funciones objetivo. Entiéndase como vector no dominado aquel vector de

soluciones incluidas en el conjunto de 6ptimos de Pareto.
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Figura 26. Ejemplo de un Frente de Pareto.

No Dominancia Débil:

Un punto x* € 2 es una solucién débilmente no dominada si no hay ¥ € 2 tal que
i) < fix)parai=1,..,k (3.10)

Esto se puede interpretar, como la posibilidad de que existan otras soluciones

Optimas, es decir, el 6ptimo de Pareto puede ser susceptible de no ser la Unica

solucion.

No Dominancia Fuerte:

Un punto x* € 2 es una solucion fuertemente no dominada si no hay x € 2 tal
que f;(xX) < fi(x) parai=1,..,k yparaal menos un valorquei f;(X)< fi(x*).
En general, no es facil encontrar una expresion analitica de la linea o superficie
que representa los valores de los vectores no dominados en el espacio de las
funciones objetivo y, en la mayor parte de los casos, resulta simplemente
imposible obtenerla. El procedimiento normal para generar el frente de Pareto es

calcular todos los puntos factibles y obtener sus valores correspondientes f(2).
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Cuando se cuenta con un numero suficiente de estos puntos, es posible

determinar los puntos no dominados de entre el conjunto de puntos factibles.

Vector Objetivo Ideal.

Vector de variables de decision correspondientes a los 6ptimos (factibles)
considerando a cada una de las funciones objetivo del problema como aisladas.
Noétese que el vector ideal es inalcanzable, excepto en el caso en que no existe

ningun conflicto entre las funciones objetivo del problema.

Figura 27. Ejemplo del vector objetivo ideal.

El vector ideal es utilizado por algunos métodos de programacion matematica en
donde generalmente se trata de minimizar la distancia (en el espacio de las
funciones de objetivo) entre una solucion dada y el vector ideal. Suele ser facil
determinar el vector objetivo ideal excepto cuando las funciones objetivo (vistas

por separado) presentan multimodalidad.

3.3 De la optimizaciéon de funciones con restricciones.

Este apartado comienza con la siguiente pregunta: ;Como podemos optimizar

una funcion? O dicho de otra forma: ;Cdmo encontrar las condiciones que
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maximicen el beneficio deseado o minimicen el esfuerzo requerido de una funcion
que representa una situacion real? Para contestar esta pregunta es necesario
hacerlo desde un enfoque, digamos ingenieril por asi decirlo. Es decir, trataremos
de definir el problema que se esté presentando, definir y entender las partes que
conforman el problema; para luego aplicar la teoria que nos pudiera ayudar a
resolverlo, haciendo uso de las herramientas disponibles.
Para hacer lo anterior, supongamos que ya tenemos un problema dado. Este
problema de optimizacion se compone de al menos una funcién objetivo y de un
modelo predictivo, asociado a las restricciones del sistema.
La funcién objetivo es una expresion matematica compuesta de variables y
parametros, que contiene la informacién encaminada a encontrar las mejores
condiciones que resuelven el problema. Es decir que nos proporciona una
cantidad que se puede minimizar (como el costo de un producto) o maximizar
(como la ganancia del mismo producto) y asi encontrar la mejor solucion posible al
problema.
En cuanto al modelo predictivo, éste describe el comportamiento del sistema o
proceso del problema en cuestion. Es un conjunto de ecuaciones, de entre las
cuales algunas son restricciones. Estas restricciones pueden ser de igualdad o de
desigualdad que definen los limites del comportamiento del sistema.
Ademas el modelo contiene variables que deben ser modificadas para satisfacer
estas restricciones, formando asi un conjunto de variables de decision que en
Ingenieria Quimica se pueden interpretar como los grados de libertad del proceso.
Definir tanto la funcién objetivo como el modelo predictivo puede llegar a ser una
tarea bastante dificil por lo que se sugieren algunas —nrglas de dedo” (Levy, 2009):
e Mantenerlo simple: Usar expresiones tan simples como lo permita el
problema.
e Mantenerlo compacto: Es recomendable, cuando sea posible por supuesto,
juntar restricciones, ya que asi se puede evitar las dificultades que

representa tener varias restricciones.
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e Mantenerlo continuo: Siempre que se pueda se deben usar variables
continuas (Como se menciond antes, la discontinuidad complica el
encontrar una solucion).

Otra cosa que es importante sefalar es que el problema puede ser o bien de
optimizacién estatica o bien de optimizacién dinamica.

La optimizacion estatica solo depende de los valores elegidos de las variables de
decisién en un tiempo dado. Es decir que se realiza en un periodo de tiempo.
Mientras que la optimizacion dinamica se realiza en varios periodos donde las
condiciones iniciales de cada periodo, pueden ser o no las condiciones iniciales;
es decir cada periodo podria tener sus propias condiciones iniciales. Lo
interesante, segun el que escribe, es que el concepto de periodo puede implicar
tanto intervalos de tiempo como también puede implicar etapas de algun proceso.
Por ejemplo; en el caso de la produccion de etileno a partir de la desintegracion
del eteno, el tiempo no es la variable relevante sino que es la longitud del reactor
la variable importante y por lo tanto se definen periodos de distancia.

De manera que en la optimizacion dinamica se abordan problemas de control

optimo que matematicamente se definen como:

d
F (x,d—’;,u(t),p, t) (G0, W) =0 (3.11)

Doénde x(t) es un vector de n variables de estado. La ecuacion diferencial % es
una ecuacion de estado que describe la —ayectoria” o dindamica evolutiva de la
variable de estado.

El término u(t) representa un vector de m variables de control que tienen cierta
dominancia sobre la variable de estado. El término p son parametros del sistema
independientes del tiempo y el término h((x), (u)) se refiere a las restricciones del
problema.

Por facilidad el problema anterior (3.11) se puede reescribir de la siguiente forma:
dz
7 = Fe®,y®,u®),p) (3.12)
z(0) =z,

gz(®),y(®),u(t),p) =0
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El fin de la optimizacién dinamica es encontrar el perfil 6ptimo de la variable de
control que permita 0 maximizar o minimizar el valor de la o las funciones objetivo.
De tal suerte que se pueda encontrar el valor deseado, léase optimo (x*), de la
variable.
Este valor 6ptimo de la variable de estado tiene algunas definiciones:

e El valor de x* es un minimo global si f(x*) < f(x) paratodo x € F.

e El valor de x*es un minimo local si f(x*) < f(x) paratodo x € N(x*) N F.

Donde N(x*) = ||lx — x*|| < €, e > 0.
e El valor de x*es un minimo estrictamente local si f(x*) < f(x) para todo

x €N NF.

3.4 De las condiciones necesarias y suficientes para un minimo.

Pudiera sonar redundante y tal vez salga sobrando, pero es importante recalcar
que las condiciones necesarias y suficientes son los requerimientos que debe
cumplir el vector de soluciones para que se pueda considerar como 6ptimo.

Para definir y comprender estos requerimientos primero se debe mencionar
algunos conceptos basicos que facilitan la comprensién de las condiciones

necesarias y suficientes.

Eigenvalores:

Los eigenvalores son las soluciones de la ecuacion:
|A— Al =0 (3.13)
La ecuacion anterior se puede expresar como:
A+ a A+ @ A At ayp =0 (3.14)

La cual tiene n raices A.
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Formas cuadraticas de las matrices:
La forma cuadratica C es una cantidad escalar a partir de una matriz A:
C =xTAx (3.15)
- [Xz]

aiq a12]
a1 dzz

Por ejemplo:

=

La ecuacion 3.15 resulta:

=t =g )

El signo de C se determina a partir de los eigenvalores de A, por ejemplo la forma
cuadratica de C siempre sera positiva si la matriz A solo tiene valores positivos de

Eigenvalues. La tabla 11 resume los posibles resultados:

Eigenvalores(signo) A C

+ Definida positiva Positiva

- Definida negativa Negativa
Oy+ Semidefinida positiva No negativa
Oy- Semidefinida negativa No positiva

Tabla 11. Signos asignados a la forma cuadratica C a partir del valor de los

Eigenvalores.

Esto es de gran ayuda pues se puede determinar el signo de C a pesar de los
valores asumidos de x. Lo cual es importante para definir las condiciones
necesarias y suficientes.

Otro concepto basico es el de la derivada; recordemos nuestras clases de calculo
donde nos ensefan que una de las aplicaciones de la derivada, es para encontrar

maximos y minimos de una funcion.
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La primera derivada de una funcién nos ayuda a encontrar un maximo o un
minimo porque la derivada se puede entender como la pendiente de la recta
tangente; dada una funcién, si en un punto x la derivada de esa funcién es
f’(x) =0, a ese punto x lo llamamos punto estacionario. Este nombre proviene del
hecho de que un punto estacionario se coloca en una trayectoria horizontal,
puesto que la recta tangente es horizontal (y las lineas horizontales tienen una
pendiente de cero).
Ademas nos ensefiaban el criterio de la segunda derivada, con el cual
distinguiamos un maximo local de un minimo local. Asi podemos resumir lo
siguiente:

e Sif’(x) =0, lafuncién puede tener un valor minimo o maximo.

e Sif”(x) <0, f(x) es un valor maximo de la funcion.

e Sif”(x) >0, f(x) es un valor minimo de la funcion.

La razdén por la que no se hace una demostracion rigurosa de lo anterior es la
siguiente: Solo se quiere mostrar que la primera y la segunda derivada son base
de los postulados o teorias que definen con mayor rigor y amplitud los
requerimientos para considerar un minimo. En los parrafos siguientes, ahora si

nos referimos a las condiciones necesarias y suficientes para un minimo:

Condiciones necesarias para encontrar un minimo sin restricciones:

Dada una funcion I(x;x,, ..., x,,) suponer que existe un vector éptimo de valores
X1
Xt = X5
x
que es el maximo buscado. Y existe otro punto: x = x* + dx que esta ligeramente
desplazado de x*, ya que x* es el maximo relativo. Si la funcion I(x;x,, ..., x,) se

expresa en forma diferencial, para un minimo debe cumplir con:

75



S =1(x*+6x) —1(x*) =0 (3.16)

69(:1
Donde 6x = |6x,

Si la expresion anterior se expande en series de Taylor queda:

51 =zn:<—1) 5x; + 222636 <6x 5x> 5x; +0(6x%) (3.17)
i0X;

i=1 j=1i=
Si se consideran desplazamientos pequefios |6x;| < €, se desprecia el término de

la derivada de 2° orden quedando:
= /01
- Z (—) 5x; +0(5x%)  (3.18)
- 0x/

La unica manera para que 81 > 0 pueda contener todos los valores pequefios de

5x es para

(61) =0,i=1.2 3.19
ox), =0,i=12,..,n(3.19)

Si la ecuacién (arriba) se sustituye en la ecuacion (suma) queda:
1
6l = EaxT(H)x*ax +0(6x3)  (3.20)

Donde H es la matriz Hessiana simétrica, esto es la matriz de segundas derivadas

parciales. Esto en semejanza a:

C =xTAx
8 = 6xT(H) 5% + 0(6x3)

Si la Hessiana es definida positiva estaremos con las condiciones necesarias para

un minimo:

(g—i)x* =0 (3.21)

axT(H),- =0 (3.22)
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Condiciones necesarias y suficientes para un minimo con restricciones:

Si tenemos un problema dado por:

ox
o7 = f@w,x(0) =x (323)
Se quiere encontrar el vector de variables de control u(t), 0 <t <t, tal que

minimice:
1Mu(®)] =6 (x(t7)) + f Fewde  (3.24)
0

Donde la parte izquierda de la ecuacion (3.24) se denomina funcional, que es la
transformacion de una funcién en un valor de I .
La condicione necesaria para que el vector de variables de control minimice el

funcional es:

H—O 3.25
au_ (' )

El principio del maximo dice que si existe el vector 6ptimo u*(t), que es solucién al
problema. Existen funciones A(t) continuamente diferenciables de forma que
definiendo a H como el Hamiltoniano:

H=F(xu) +ATf(x,u) (3.26)

Y AT es el vector de multiplicadores de Lagrange.

Los objetos (u*, x*, t) satisfacen ademas de (3.25):

9" oH Ll
ot~ ox Y MU Ty G2

Y ademas, con el fin de que un control u(t) que estd en un conjunto de
restricciones w sea el 6ptimo es necesario que el Hamiltoniano H deba ser
constante a lo largo de la trayectoria éptima (Principio del maximo fuerte). Seran

condiciones necesarias y suficientes para un minimo.
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3.5 De los métodos de optimizacion multiobjetivo.

Cualquier persona en algun momento de su vida, tendra que enfrentarse a
situaciones en las que se involucren aspectos tales como la toma de decisiones o
la busqueda de opciones, con el afan de conseguir objetivos especificos. Estas
situaciones pueden ser tan diversas que van desde, la eleccion de un coche hasta
el lanzamiento o produccion de un nuevo producto, por lo que generalmente dicha
persona intentara tomar la mejor decision y contar con la mejor opcion que

satisfaga la o las metas propuestas tanto como las circunstancias asi lo permitan.

La dificultad de lo antes mencionado, radica en que en la gran mayoria de las
situaciones existe la posibilidad de conflicto entre las metas u objetivos
propuestos; o dicho de otra forma, los intereses se contraponen de tal forma que

se torna dificil decidirse por la opcién adecuada.

En algunos problemas donde coexisten dos o mas objetivos por cumplir, para
resolverlos se hace uso de la intuicion, del sentido comun y a veces una
combinacion de ambos aspectos. En areas tales como la ingenieria o la economia,
la complejidad del problema es tal que se debe hacer uso de la modelacién
matematica, de la programacién y de las herramientas disponibles o conocidas. A
veces esto no es suficiente, debido a que varios fendbmenos son de naturaleza
no lineal. Generando asi la necesidad de buscar nuevas ideas, nuevos conceptos
y nuevos métodos con el fin de obtener la solucién a un problema dado. La
optimizacién multiobjetivo es uno de los conceptos que se han ido desarrollando
para lograr resolver los problemas con multiples objetivos y/o criterios. La
definicion generalmente aceptada del problema multiobjetivo es la de Osyczka
(1985) que define al problema multiobjetivo como: —b vector de variables de
decision que satisfagan un cierto conjunto de restricciones y optimice un conjunto

de funciones objetivo. Estas funciones forman una descripcion matematica de los
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criterios de desempefo que suelen estar en conflicto unos con otros y que se

suelen medir en unidades diferentes”.

Habra de notarse que el término -eptimizar” adquiere un significado ligeramente
diferente desde la perspectiva multiobjetivo. Pues no solo consiste en encontrar
una solucién unica; si no encontrar buenos compromisos, conocidos en inglés
como trade-offs, los cuales todos son soluciones factibles del problema
multiobjetivo. Sin embargo se mantiene la idea basica de encontrar la o las

mejores soluciones posibles a un problema.

Existe una gran variedad de métodos de optimizacion para dar solucion a los
problemas multiobjetivo, no se puede decir que alguno de ellos es mejor que los
demas. Pues para seleccionar el método de solucién se debe considerar las
caracteristicas especificas del problema en cuestion y otros criterios tales como la

simplicidad y la eficiencia de dicho método.

Antes de abundar en la clasificacion de los métodos de optimizacion multiobjetivo
es util sefalar que en lo que se refiere al aspecto de programacion matematica
existen dos tipos de método de optimizacion: Los métodos directos y los

indirectos.

Los métodos directos construyen una secuencia de puntos x;, x, x3 ...x" tal que la
funciéon objetivo se minimiza de manera que F(x;) > F(x,) > F(x3 > F(x*). Es

decir compara los valores de la funcion objetivo.

Los métodos indirectos calculan la pendiente F'(x) y decide si es Ilo
suficientemente cercana a cero. Generalmente las técnicas computacionales
requieren de una técnica de discretizacién y un método de optimizacion o también

puede depender del software que se emplee.

Los métodos de optimizacion multiobjetivo se han clasificado de diversas formas,
de acuerdo al criterio de cada autor. Algunos autores como Cohon (1985) los
clasifica en dos conjuntos relativamente diferentes: Los métodos de generacion vy

los métodos basados en las preferencias. En los métodos de generacion, las
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soluciones optimas son generadas por el que toma la decision quien luego elige
una de las alternativas de solucion. En los métodos basados en la preferencia,
como su nombre lo indica, se tomara como solucién 6ptima aquella que tome en

consideracion o que cumpla con la predileccion del que toma las decisiones.

Rosenthal (1985) los clasifica en tres categorias diferentes. La primera es Métodos
de generacion parcial de soluciones éptimas, otra es la maximizaciéon de la
funcion de valor explicitos y por ultimo esta la maximizacion de funciones

interactivas de valor implicito.

Carmichael (1981) clasifica los métodos multiobjetivo de acuerdo a las funciones
objetivo del problema. Es decir, si se tiene una sola funcion objetivo, si es una

funcion objetivo con restricciones o varias funciones con restricciones.

Una de las clasificaciones mas difundidas es la presentada por Hwang y Masud
(1979) en donde los autores clasifican los métodos en funcién de la participacion

del que toma las decisiones en el proceso de solucion. Estas clases son:

1.- Métodos de no preferencia: Donde no se utiliza ninguna articulacién de
infomacién de preferencia o dicho de otra forma: En estos métodos la opinion de
la persona que toma las decisiones no se toma en consideracion y el problema de
optimizacién multiobjetivo es resuelto por medio de un método relativamente
sencillo. El uso de este tipo de métodos es adecuado para las circunstancias en
las que el que toma las decisiones no tiene un interés en particular por la solucion
y acepta alguna de las soluciones Optimas obtenidas. Asi pues, se deja entrever
que con este tipo de métodos es poco probable obtener una solucién que vaya de
acuerdo a las expectativas del que toma las decisiones. Algunos métodos de esta

clase por ejemplo son el Método de Criterio Global.

2.- Métodos a posteriori: Donde se utiliza la articulacion de informacién de
preferencia, esto significa que los métodos de esta clase generan las soluciones
optimas de Pareto. Después de ser generadas. El tomador de decisiones tendra
que escoger la mas conveniente de entre el conjunto de las soluciones. Esta

clase de métodos tiene los inconvenientes de ser computacionalmente caro el
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proceso de generacion de las soluciones y a veces la seleccion de las mismas
vuelve complicada debido a la forma en cémo se despliega o presenta el
conjunto de alternativas. Ademas si el problema tiene mas de dos funciones
objetivo, se torna mas complicado la implementacién y la solucién de dicho

problema.

A su vez esta clase se puede dividir en dos. En la primera estan los métodos
donde pueden encontrar todas las soluciones 6ptimas de Pareto y en la segunda
clase estan los métodos donde solo se encuentran los extremos de las soluciones

optimas de Pareto.

Dos métodos basicos de esta clase son el método de suma de pesos y el método
de ¢-restringida. Estos métodos mencionados anteriormente han sido
ampliamente usados en infinidad de problemas y son base de otros métodos mas

desarrollados.

3.- Meétodos a priori: Donde se basan en una articulaciéon preliminar de
preferencias. Es decir, al usar este tipo de métodos el tomador de decisiones debe
especificar sus preferencias u opiniones. La complicacion de estos métodos radica
en el hecho de que no necesariamente existe conocimiento previo o de que tan

realista es la opinion o preferencia del tomador de decisiones.

El método de funcion de valor y la programacion por metas son ejemplos de esta

clase de métodos.

4.- Métodos interactivos: Donde se tiene una articulacién progresiva de
preferencias. Lo cual se puede interpretar de la siguiente manera: Esta clase de
métodos es la mas desarrollada de las antes mencionados por que los resultados
que arroja son los mas satisfactorios y por la manera en que aborda y soluciona
el problema multiobjetivo. Pues se establece una interaccion entre el tomador de
decisiones y el analista (o algun programa de computacion). Basicamente esto
consiste en un ciclo que inicia al encontrar una solucién inicial factible al
problema, para después darse esta interaccion con el fin de obtener un nuevo

conjunto de soluciones. Si las soluciones encontradas son aceptables se detiene
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el —clo”, de lo contrario se debe continuar con la busqueda de soluciones hasta
que sean aceptadas por el tomador de decisiones. A lo dicho anteriormente, se
debe anadir dos conceptos en los cuales se pueden clasificar estos métodos
interactivos: La busqueda y el aprendizaje. Algunos métodos buscan la solucion a
partir de una secuencia de propuestas con la informacion provista, la cual debe
ser consistente. Y otros métodos exploran las diferentes propuestas de solucién

permitiendo asi el proceso de prueba y error.

En la actualidad existen diversos métodos de optimizacion multiobjetivo en la
literatura (Rao, 2009). Estos se aplican en temas que van desde la investigacion
de operaciones hasta la agricultura. Sin embargo, muchos de estos métodos se
limitan a generar frentes de Pareto con ciertas caracteristicas como por ejemplo
que las funciones sean convexas. Suelen requerir un punto inicial de busqueda y
suelen imponer restricciones adicionales las cuales suelen ser que las funciones
objetivo sean diferenciables.

Adicionalmente, los algoritmos de programacion matematica suelen generar una
sola solucion por ejecucion.

Otro apartado son los métodos evolutivos o también conocidos como algoritmos
genéticos (Miettinen). Los cuales son métodos estocasticos de busqueda global
que imita la evolucion bioldgica natural. Se opera sobre una poblacién de posible
solucion y se aplica el principio de la supervivencia del mas apto para producir
aproximaciones cada vez mejores a una solucion. En cada generacion, un nuevo
conjunto de aproximaciones es creado por el proceso de seleccion de los
individuos. En funcién de su nivel de condicion fisica, en el dominio del problema,
etc. Usando operadores tomados de la genética natural.

Esto se remonta o se desarroll6 a partir de la tesis doctoral de Rosenberg (1967),
el cual indico la posibilidad de usar algoritmos genéticos. Pues en su tesis expone
la idea de usar propiedades (por ejemplo alguna composicién quimica especifica)
multiples en su simulacion de la genética y la quimica de una poblacion de

organismos unicelulares.
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Un aspecto importante que debe remarcarse es que las clasificaciones de los
métodos multiobjetivo antes mencionadas son solo una guia; mas que
concentrarse en este tema, para poder resolver un problema de optimizacion
multiobjetivo, primero se debe hacer énfasis en aspectos tales como las
caracteristicas del problema ya que los métodos usados son factibles de

clasificarse en mas de una categoria o pertenecer a diferentes categorias.

Dejando a un lado las clasificaciones de los métodos multiobjetivo, otro aspecto
importante que hay que mencionar es que existen diferentes problemas de
optimizacion multiobjetivo, aquellos donde:

e Se minimizan todas las funciones objetivo.

e Se maximizan todas las funciones objetivo.

e Minimizar algunas funciones y maximizar otras.

Para fines de simplificar el problema. Es frecuente que todas las funciones se
conviertan a un problema o bien de maximizacion o bien de minimizacién. De tal
suerte que se puede expresar:

max f;(X) = min(— f;(x)) (3.28)

Este tipo de problemas usualmente se resuelven por medio de la escalarizacion.
La escalarizacion es un término que puede entenderse como la transformacion del
problema en una o varias funciones objetivo para poder resolverlo de una manera
mas accesible matematicamente hablando pues de esta forma permite el uso de
otros conceptos y métodos que contribuyen a la solucion del problema.

Siendo un poco mas rigurosos la escalarizacion consiste en la formulacién de
uno o varios objetivos que se relacionan con el problema de optimizacion
multiobjetivo por medio de una funcién de valor real. La cual se denomina funcion
escalarizada, dicha funcion depende de algunos parametros. Esto permite hacer
uso de la teoria y los métodos de la programacién no lineal para encontrar las

soluciones al problema multiobjetivo.
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Los métodos utilizados para el desarrollo del presente trabajo que utilizan este
aspecto de la escalarizacion son el método de suma de pesos, el método de ¢-

restringida y el método de la Interseccion Normal Limite (NBI).

Meétodo de suma de pesos.

Es el método mas simple para resolver los problemas multiobjetivo. La idea
principal consiste en asociar a cada objetivo con un coeficiente —pnderado” y

minimizar esta suma de objetivos ponderados. Es decir se resuelve:

p
min > Lfi() (3:29)
k=1

El problema de suma de pesos (3.29) usa el vector de pesos: 1 € RP > 0 como
parametro. Este método generalmente da soluciones eficientes para problemas
convexos, mediante la variacion A. Para problemas no convexos o cuando la
funcidon es discontinua este método no es conveniente, pues la variacion del
parametro A no logra superar estas cuestiones.

Para el método de suma de pesos se enuncia las siguientes premisas:

1.- Sea X € X una solucion optima de (3.29).
e SiA> 0, entonces X pertenece al conjunto de soluciones factibles.
e Si >0, entonces X pertenece al conjunto de soluciones débilmente
eficientes.
e SiA>0yXx es solucién unica y optima de (3.29), entonces x pertenece al
conjunto de soluciones estrictamente eficientes.

2.- Sea X un conjunto convexo YV fi, k = 1, ..., p sean funciones convexas.

e Si x pertenece al conjunto de soluciones factibles. Entonces hay alguna
A > 0 tal que x es una solucién éptima de (3.29)
e Si X pertenece al conjunto de soluciones estrictamente eficientes. Entonces

hay alguna A > 0 tal que X es una solucion 6ptima de (3.29)
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El método de suma de pesos es la forma mas simple de generar diferentes
soluciones 6ptimas de Pareto. La optimalidad de Pareto esta garantizada si los

coeficientes ponderados son positivos o la solucion es unica.
Meétodo de ¢-restringida.

El método de ¢-restringida es probablemente la mejor técnica conocida, ademas
del método de suma de pesos, para resolver los problemas mutiobjetivo. Pues no
se agregan mas funciones objetivos a las del problema. En lugar de esto, solo se
minimiza una de las funciones objetivo originales, mientras que las otras funciones
objetivo se transforman en restricciones. Este método fue Introducido por Haimes
en 1971.

El problema de la restriccion épsilon se define como:

min fj(x)  (3.30)
"sujetaa" fij(x) <& k=1,..,pk #j,
(@) =0 i=1.2,..,p
g <0 i=12,..,m

Dos aspectos se deben considerar: La funcidon a minimizar debe ser la mas
importante del problema y se debe conocer los valores minimo y maximo que
pueden tomar las funciones objetivo (que son las restricciones de desigualdad).
Pues en este intervalo definido por los valores maximo y minimo, se debe variar el
parametro ¢,. Ya que para cada valor de g, se debe minimizar la funcion objetivo
y asi obtener el frente de Pareto. Teniendo en cuenta que al mismo tiempo se
deben cumplir con las otras posibles restricciones del problema.

La figura 28 ilustra un problema de dos objetivos, donde el limite superior de la
restriccion esta puesta en f;(x). Esta figura también nos muestra que las

restricciones f;(x) < & pueden ser o no una solucion éptima de (3.30).
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Figura 28. Soluciones 6ptimas del problema de la restriccion e.

Método de Interseccion Normal Limite.

El método de Interseccion Normal Limite (NBI por sus siglas en inglés) es un
método para generar la frontera de Pareto desarrollado por Das I. y Dennis J. E.
(1998). Si bien este método puede aplicarse a mas de dos funciones objetivos. La
explicacion se hace mas asequible con solo dos funciones objetivo.

Suponiendo que se cuenta con dos funciones cualesquiera que se pretenden
minimizar y también que estas funciones estan sujetas a restricciones de igualdad
y de desigualdad; si se aplica el método de interseccion Normal Limite, el
problema de minimizar dos funciones, ahora se convierte en uno solo donde se
maximiza el parametro t:

maxt
x,t

(3.31)
"sujetaa" @®L+tn=F(x)—F*

h(X) =0

g@@) <o

a<x<b
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Figura 30. Grafica fa(x) vs f1(x) donde se muestra la idea basica del Método NBI.

Retomando la ecuacion @ + tn = F(x) — F* podemos escribir que:

e &p eseltérmino que representa un punto de la linea utopia

e 1 eseltérmino que representa el vector normal que apunta al origen.
Por eso se busca maximizar el término t, pues se busca maximizar la distancia

del vector normal para estar mas cerca del punto utopia.

3.6 Del Método de Diferencias Finitas.

El Método de Diferencias Finitas consiste en una aproximacion de las derivadas
parciales, por expresiones algebraicas con los valores de la variable dependiente
en un limitado numero de puntos seleccionados. Como resultado de esta
aproximacion, la ecuacion diferencial parcial que describe el problema es
reemplazada por un numero finito de ecuaciones algebraicas, en términos de los
valores de la variable dependiente en puntos seleccionados.

Los valores de los puntos seleccionados se convierten en las incégnitas. El
sistema de ecuaciones algebraicas debe ser resuelto y puede llevar un numero
largo de operaciones aritméticas.

Para poder mostrar el método debemos primero escribir sobre la expansion en

series de Taylor:
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Expansion en Series de Taylor.
Sea f(x) una funcién definida en (a, b) que tiene hasta la k—-ésima derivada,

entonces la expansion de f(x) usando series de Taylor alrededor del punto xi

contenido en el intervalo (a, b) sera:

(3.32)

Aproximacion de la Primera Derivada.
Existen diferentes formas de generar la aproximacion a la primera derivada las

mas comunes son:

Diferencias Progresivas.

Considerando la ecuacién 3.32 con k = 2 y x = x; + Ax, tenemos:

(3.33)

De 3.33 obtenemos la siguiente expresion para la aproximacion de la primera
derivada:

(3.34)
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En este caso la aproximacion de f’'(x) mediante diferencias progresivas es de

primer orden, o sea O(Ax). Es comun escribir la anterior expresién como:

(3.35)

Siendo 0(Ax), el error local de Truncamiento, Que se define como:

(3.36)

Diferencias Regresivas.

Considerando la ecuacién 3.32 con k = 2 y x = x; — Ax, tenemos:

(3.37)

De 3.37 obtenemos la siguiente expresion para la aproximacion de la primera

derivada.

(3.38)
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En este caso la aproximacién de f'(x) mediante diferencias regresivas es de

primer orden, o sea O(Ax). Es comun escribir la anterior expresion como:

(3.39)

3.7 Del algoritmo de Gradiente Reducido Generalizado.

El algoritmo de Gradiente Reducido Generalizado es una popular técnica para la
optimizacidn con restricciones que puede tratar con restricciones de desigualdad,
sin embargo este método solo incluye restricciones de igualdad.

Para incluir las restricciones de desigualdad en el algoritmo, estas se transforman
en restricciones de igualdad por medio de una variable lineal como las empleadas
en los problemas de programacion lineal. El problema general de optimizacion

queda como:

min f(xq, X2, ..., X,)  (3.40)
XEX

"sujetaa"  hp(x1,x2,..,%,) =0, k=1.2,..1

9 (X1, X2, e, Xp) + Xpyj =0, j=12,.m

Xpyj 20 j=12,.m

El nimero total de variables es n + m. Se asume que es posible definir o escoger
un subconjunto de (n—1[) variables independientes del conjunto de (I +m)
restricciones de igualdad. Una vez que estas variables son establecidas, las
variables dependientes (I +m) pueden ser recuperadas a través de las

restricciones. El numero de variables independientes estan basadas en las
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variables y restricciones de igualdad originales del problema. De manera que

podemos presentar el siguiente desarrollo:

El conjunto de variables de disefio [X] se divide en un conjunto independiente [Z]

y en un conjunto dependiente [Y].

_[Z
X = [y]
Las restricciones estan acumuladas como:
H= o]
g

La ecuacion (3.40) puede ser reescrita como:
r}{lel)glf(z, Y) (3.41)
"sujetaa" H(Z,Y) =0
zb<z<zd  i=12,.n-1

En el método de GRG el objetivo linearizado se minimiza sujeto a la restriccion

linearizada alrededor del disefio X*
Minimizar ~ f(AZ,AY) = £(X)) + V,£(X)) AZ + V(X)) AY (3.42)
"sujetaa”  Hp(AZ,AY) = Ho(X)) + V,Hp (X)) AZ + V, B (X)) AY = 0

Si el algoritmo de gradiente reducido generalizado comienza en un punto factible
entonces H(X')=0, las restricciones linearizadas también son cero. Esto implica
que las ecuaciones linearizadas en H determinan el conjunto de ecuaciones
lineales en AZ y en AY.

Si consideramos el vector [H] se puede escribir la siguiente ecuacion lineal:

[A]AZ + [BJAY =0 (3.43)
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Donde:

[ VZH{ ] [ VyHI ]
T T
lv,ur, | lv,ur,, |

De la ecuacion (3.43) se puede despejar la variable dependiente AY para tener

una ecuacion que esté en términos de las variables independientes como:

AY = —[B]"1[A]AZ  (3.44)

Si sustituimos (3.44) en (3.42) obtenemos un problema sin restricciones en la

variable independiente AZ.
FAZ) = F(XY) + V£ (x) 0z - vy f(x7) [B][A1AZ  (3.45)
F@z) = £(x) + {2 (x) = vy £ (x9) [B17 (4]} Az
f@2) = F(x7) +{V2f (x7) = (B ADTVyf(x7) } 2z
faz) = f(x1) + [Gr]"AZ

El término [Gg] es el gradiente reducido de la funciéon f(X) y proporciona la
direccion de busqueda del 6ptimo. El tamafio de paso a es encontrado por los
requerimientos que los cambios en AY, correspondientes a los cambios en
AZ (a S), determinan un disefio factible. Esto es implementado a través del
método de Newton, que mas abajo se describe. Ya que las funciones son lineares,
no hay convergencia cuadratica asociada a esta opcion y las iteraciones

comienzan con un vector factible de disefio [X!] = [ZiT YIT].
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Obtencion del tamario de paso a
Paso 1. Encontrar Gz, S = —Gg; Seleccionar valor de a
Paso2. g=1
AZ =aS; Z=Z7'+AZ;
AYY = —[B]71[A]lAZ
Paso3. Y9t =Yy + AY4

xi+l = [Y‘lZH]

Si [H(X”l)] = 0; Parar,Converge

Sinoq«<q+1

AY? = —[B]Y[H(x*1)]

Ir a Paso 3.
En el algoritmo anterior nétese que el término AZ es responsable de la disminucion
en la funcién, mientras que el término AY es responsable de la factibilidad de la
misma. Usualmente este algoritmo es ejecutado para dos valores de a. Una
interpolacion cuadratica entre tres puntos (a=0 esta disponible de la iteracion

anterior) se emplea para determinar el tamafio de paso éptimo.
El algoritmo de Gradiente Reducido Generalizado es el siguiente:

Paso 1. Elegir X' (debe ser factible)
Ns(no.of iterations),
g;’s(para convergencia y paro)

p = 1 (contador de iteraciones)

Paso 2. Identificar Z,Y
Calcular [A], [B]
Calcular [Gg]
Calcular el tamafo de paso 6ptimo a*(ver algoritmo de arriba)

Calcular XP+1
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Paso3. Convergencia para el método GRG
Sihy =0, parak =1,2,...,1;
Si gj < 0, paraj=1,2,..,m;

Si se cumplen las condiciones necesarias y suficientes.

Entonces converge, parar
Criterios de paro

AX = XP*1 — xp

Si AXTAX < g;: Parar(disefio no esta cambiando)

Sip = N;: Parar (Se alcanzé el maximo de iteraciones)
Continuar

pep+1

Ir a Paso 2.
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Capitulo 4: Del modelo de optimizacion para el reactor-
regenerador de la FCC.

4.1 De la introduccion:

A manera de preambulo, en los capitulos 1 y 2 se expusieron generalidades
acerca del proceso de desintegracion, mientras que en el capitulo 3 se
establecieron los conceptos basicos de la optimizacion multiobjetivo, asi como los
métodos multiobjetivo utilizados en este trabajo. Escrito lo anterior, ahora ya
contamos con las suficientes piezas de informacion para plantear el problema de
la optimizacién dinamica multiobjetivo del proceso de desintegracion catalitica.
Para lograr nuestro cometido de plantear de manera clara el problema de
optimizacidn es necesario describir los modelos del reactor, del regenerador y del
separador que conforman este proceso de desintegracion. De manera somera
podemos decir que los modelos antes mencionados estan conformados por un
conjunto de ecuaciones diferenciales correspondientes a los balances de masa y
energia de cada equipo y ademas cada modelo se definié bajo ciertas premisas
que posibilitan realizar los ya mencionados balances. Al resolver estas ecuaciones
diferenciales podremos tener una guia del comportamiento del proceso en el
tiempo, dadas las condiciones iniciales.

Una cuestion, tal vez de las mas importantes a recalcar, es que el proceso de
desintegracion catalitica fluidizada es un sistema altamente complejo en cuanto a
la dinamica y control del mismo, pues es un proceso no lineal. Entiéndase por
proceso no lineal, todo aquel proceso cuyo modelado se conforma por ecuaciones
no lineales (por ejemplo derivadas de orden superior, ecuaciones de 2° grado,
etc.) que representan la compleja naturaleza del proceso. En los procesos que se
representan por ecuaciones diferenciales, se puede dar el caso de tener multiples
soluciones. Dicho de otra forma, las ecuaciones diferenciales que conforman el
modelo tienen varias soluciones que definen distintos comportamientos del
proceso. Para complicar mas el asunto, dichas soluciones pueden ser estables o

no; es decir las variables de salida o bien ya no varian en el tiempo o bien el
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proceso puede oscilar de una solucion a otra. Otro aspecto a considerar es que
el numero de variables que requieren ser controladas es mayor que el numero de
variables disponibles para implementar el control del proceso.

Lo escrito arriba apenas es un mero esbozo de la complejidad del proceso, para
una mejor y mas amplia explicacion de lo anterior, remitirse a Arbel, Rinard y
Shinnar (1995).

Para concluir estos parrafos, notemos que existe una interaccion entre el proceso
de optimizacion y el disefio de esquemas de control pues primero se optimiza el
proceso y luego se disefia el esquema que permite controlar el proceso para
generar los resultados optimizados.

Retomando la idea de cémo se desarrollara el presente capitulo, iniciaremos
(como ya se escribio arriba) por describir los modelos del reactor, del regenerador
y del separador. Para luego pasar a describir al modelo multiobjetivo donde se
establecen nuestras funciones objetivo, y demas pormenores, y por ultimo

mencionaremos el algoritmo de solucion empleado para nuestro problema.

4.2 Del modelo para el reactor y el regenerador.

El modelo usado para realizar la optimizacién multiobjetivo es el presentado por
Loeblein y Perkins (1999), dicho modelo, tomo6 en cuenta los mismos umps” que
el modelo de Weekman (1968). Recordemos que el proceso consta de un reactor
(riser), donde se promueve la desintegracion del gasoleo por medio de un
catalizador. El modelo del reactor esta basado en las siguientes premisas:
e Elriser se considera como un reactor de flujo piston.
e Elriser opera en un estado cuasi-estacionario.
e Se asume que el tiempo de residencia en el riser es de unos pocos
segundos.
e El| catalizador se desactiva en pocos segundos, debido al coque
depositado en el mismo.
e Las reacciones de desintegracion catalitica son endotérmicas.

¢ No son tomados en cuenta los efectos de presién en el riser.
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e Las especies o Humps” que se consideran son el gasoleo, la gasolina y el
coque.

e La desintegracion catalitica del gasoleo se considera como una reaccion
que sigue una cinética de 2°orden, mientras que la conversion de gasolina
a coque sigue una cinética de primer orden.

e Se considera que los fluidos se comportan como gas ideal.

Luego el efluente del reactor, pasa a un separador en donde se recupera el
catalizador por medio de tolvas y vapor de arrastre; el separador se considera
como un reactor de tanque agitado continuo (CSTR por sus siglas en inglés).
Después se envia a un regenerador donde se hace pasar aire y el oxigeno que
contiene el aire quema el coque que se depositd en el catalizador durante su paso
por el reactor. Es de suma importancia resaltar que el regenerador esta disefiado
para reactivar el catalizador, por ello se considera que este equipo es un lecho
fluidizado compuesto de dos fases: Una fase densa, donde la mayor parte del
catalizador se encuentra y una fase diluida, donde practicamente no hay
catalizador. Algunos autores dividen la fase densa en dos: La fase de emulsién,
que tiene el comportamiento como de un reactor de tanque agitado y la fase de
burbuja que se asemeja un reactor de flujo piston. Sin embargo en el presente
trabajo solo considera una fase densa en el regenerador; debido a que asi esta
considerado en el modelo empleado. Ademas se considera que la presion en el
regenerador es constante.

Las ecuaciones que conforman el modelo son:

1.-El balance de energia a la entrada del reactor (riser):

Fcath,cat(Treg - Tris(O)) = Ffeed [Cp,oil (Tboil - Tfeed)] (4-1)
+AHvap Cp,og (Tris(o) - Tboil)]
Despejando T,;5(0) queda:

FcatC ,catTreg - Ffeed [Cp,oil(Tboil - Tfeed) + AHvap - Cp,ogTboil]
Fcath,cat + Ffeed Cp,og

Tris(0) = (4.2)
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El balance de energia a lo largo del riser queda:

dy
dTy;  FreeadH; (g
dz FreeaCpoi + FeatCp cat

(4.3)

En el reactor, como ya se menciond, solo se considera el gasdleo y la gasolina.

El balance de materia para el gasoleo es:

dyf 2
E = —Klyf Cowr®t., yf(z =0)=1 (44)

Donde K1 es la rapidez total de reaccién de desintegracién del gasdleo. Las
ecuaciones de la cinética que siguen la ecuacion de Arrhenius son para el

consumo de gasoleo:

Eaf
RTris

K1 = klexp (— > (4.5)

El balance de materia para la gasolina es:

a7,

1, = (K2yF — K3y,)ConrPte,  y4(z=0)=0 (4.6)

Donde K2 es la rapidez de reaccion de la produccion de gasolina y K3 es la

rapidez de reaccion de desintegracion de la gasolina:
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E
K2 = k2 exp (— RYC"lg ) (4.7)

ris

E
K3 = k3 exp (— R;fg ) (4.8)
ris

La ecuacion que representa la desactivacion del catalizador a lo largo del reactor,

es.

Fcat

¢ = (1 - choke,reg) exp(—at zCoyr) con Coyyr = (4.9)

Ffeed

La cantidad de coque producida se estima a partir de la siguiente correlacion:

Eacf
Ccoke,prod = k. |tcexp (— RT—(l)) (4.10)
ris

La concentracion de coque que sale del reactor es por lo tanto:

Ccoke,ris(l) = Ccoke,prod + Ccoke,reg (4-11)

El modelo del regenerador consiste en las ecuaciones de balance para el coque
y el oxigeno, asi como el balance de energia. Este modelo asume una combustién
parcial de coque.

Un primer balance de masa nos da la variacion de coque en el regenerador:

dCcoke,reg _ Fcat(Ccoke,sep - Ccoke,reg) —Tep
dt Mceat,sep

(4.12)
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La rapidez de combustién del coque (kg/s) es igual a:

Each

ac
reg

)xozccoke,regmcat,reg (4.13)

Un segundo balance nos da la variacién de la fraccidon de oxigeno:

deZ _ 1 Foir
dt Mair,reg Mw,air

1+ 1.50 Teh
(1+o0) Mw,coke

(xOZ,in - xoz) - (4.14)

La relacion o de COza CO es introducido como relaciones empriricas:

exp5585

o = 0.000953 ( ) SiTreq < 803  (4.15)

reg

6 =1+ (Trey — 803)0.00142 si 803 < Ty, < 873
0 = 1.1+ (Tyeg — 873)0.0061 si873 < Ty

El balance de energia nos da la variacién de la temperatura:

drT, 1
Y = [Fcatcp,cathep + Faircp,airTair
dt mcat,reng,cat
o Teh
_(Fcath,cat + FaiGC,air)Treg - (AHCO + m AHCOZ) Mw coke]

(4.16)
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Los calores de reaccion 4H¢, y AH¢p, estan dados por las siguientes correlaciones

empiricas:
AHco = —361,453.3 + 16.23T,,; — 31.92 X 10‘4ng2 + 18.67 X 10‘7Treg3 +
1,275,299 /T;¢q4 (4.16)

AHcp, = —284,375 — 1.653T;p; + 29.51 X 10‘4Treg2 + 425,588.2/T,oy (4.17)

En el separador se hace el balance de materia de coque:

dCcoke,sep _ Fcat(Ccoke,ris(l) - Ccoke,sep)

(4.18)
dt Mceat,sep

Y el balance de energia proporciona la variacion de la temperatura:

deep _ Fcath,cat(Tris(l) - Tsep)

(4.19)
dt Meat,sep Cp,cat

Los parametros de este modelo se presentan en la Tabla 12 de igual forma las

variables independientes se enlistan en la Tabla 13.
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Parametros del modelo.

alphar 0.12 s-1
Cpair 1.05 kJ/kg-K
Cpc 1.005 kl/kg-K
Cpoil 3.1335 k)/kg-K
dHf 506.2 ki/kg
Ecf 4.18E+04 kJ/kmol
Ef 1.02E+05 kJ/kmol
Eg 1.13E+05 kJ/kmol
Eal 1.37E+04 cal/mol
Ea2 1.57E+04 cal/mol
Ea3 1.11E+04 cal/mol

k10 9.60E+05 s-1
k20 4.22E+05 s-1
k30 7.20E+05 s-1
kc 0.09 s-1
kcb 1.90E+08 s-1
kd 0.0875 s-1
lambda 0.035
Mair 28.8544 kg/kmol
Mc 14 kg/kmol
Oin 0.2136
Rg 8.31451 kJ/kmol-K
Rge 1.9812 cal/mol-K
tc 9.6 s
T10 773.15 K
T20 773.15 K
T30 773.15 K

Tabla 12. Parametros para el modelo del sistema reactor-regenerador.

Tabla 13. Variables independientes del modelo del sistema reactor-regenerador.

Variables independientes

Ecb 157,884.23 | ki/kmol
Ffeed 40.63 | kg/s
Fcat |6.45*Ffeed |kg/s
COR 6.45

Tair 320 |K

W 175,738 | kg

Wa 20 | kmol
Wst 17,500 | kg
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Al modelo anterior se le ahadieron dos ecuaciones diferenciales que representan
la generacion del diéxido de carbono (CO») y el mondxido de carbono (CO) a partir
de la combustion del coque. Recordemos que para este trabajo consideramos que
el regenerador opera a presion constante, solo se considera una fase diluida y
ademas se considera una combustion parcial del coque cuyos productos solo son
diéxido y monoxido de carbono (CO, y CO). Ya que se pretende deducir dos
ecuaciones diferenciales para cuantificar los flujos de los productos de la reaccion
de combustién del coque, se consideran las siguientes reacciones para deducir

estas ecuaciones diferenciales arriba mencionadas:
1 k1o
A. C+ 502 - CO
ki1
B. C+0,—CO0,

k
C. CO +50, = CO,

Para cada reaccidn la rapidez de reaccion esta dada por:
A. —Toz = ZTCO
B. —roz = TCOZ

C. —Toz = ZTCOZ

Considerando que el consumo de oxigeno es una forma de cuantificar la
generacion de didéxido y mondxido de carbono (CO; y CO), podremos usar la
ecuacion (4.14) para cuantificar los productos de combustién del coque.

Pero primero si sumamos By C, para luego despejar r¢,, tenemos:
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2
D. rCOZ = —=

T
3'0

2

De A solo despejamos 1, quedando:

1
E. TCO = _Eroz

: . . d .
Teniendo en cuenta que el lado izquierdo de la ecuacion (4.14) % es el término

. . dx, .
equivalente para expresar la rapidez 1, (d—(t’z ~r02) y si suponemos que no hay

flujo de CO, y CO a la entrada del regenerador. El flujo a la salida del regenerador
solo estaria definido por las rapideces de reaccion del didoxido y mondxido de
carbono y estas en términos de la variacion de oxigeno (ecuacion 4.14). Por lo

tanto las ecuaciones para los flujos serian:

1+ 1.50 Yep
1+o0) Mw,coke

cho _ 2 1 l Foir
dt 3 Mair,reg

l (4.20)

My air (x02,in - xoz) -

1+ 150 71y
1+o0) Mw,coke

dF¢o 1 1 F,;
——2= [ & (xoz,in - xoz) -

l (4.21)

dt B Zmair,reg Mw,air
Todas las ecuaciones anteriormente escritas son ecuaciones diferenciales
ordinarias y no lineales que permiten predecir las distribuciones de rapidez de
conversion para gasolina, coque, etc. Y de igual forma predice la temperatura del
riser, del regenerador y del separador. Este modelo descrito se empleara para
realizar la optimizacion multiobjetivo. EI modelo multiobjetivo correspondiente sera
planteado en el siguiente apartado, sin embargo es oportuno mencionar que estas
ecuaciones diferenciales se transformaron en ecuaciones algebraicas no lineales

por medio del método de colocacion ortogonal, con el fin de utilizar el programa
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matematico GAMS. Pues como se mencionara en el siguiente capitulo, GAMS es

muy eficiente para resolver ecuaciones algebraicas.

4.3 Del Modelo multiobjetivo.

Este apartado lo desarrollaremos de acuerdo a los métodos multiobjetivo descritos
en el capitulo 3. Es decir en teoria planteariamos un modelo para el método de
suma de pesos, uno mas para el método de épsilon restringida y uno para el
método de Interseccidn Normal Limite (NBI por sus siglas en inglés). Pero antes
de plantear los modelos multiobjetivo, ahora si, iniciemos el planteamiento de
nuestro problema de optimizacion multiobjetivo y dice asi:

Nuestra cuestion es encontrar el perfil 6ptimo de las variables de control u(t) de la
desintegracion catalitica fluidizada que permitan maximizar la gasolina y al mismo
tiempo minimizar los flujos de diéxido y mondxido de Carbono (CO, y CO). Es
decir nuestra funcion objetivo a maximizar contiene la variable de estado x(t) de

la fraccion de gasolina y, que se obtiene de resolver la ecuacion (4.6). La forma

en como se planted esta primera funcion obijetivo es:

£ () = Z(l——) (4.22)

Donde yg =0.48 , que es el valor deseado de la fraccion de gasolina y,. Es decir

el valor que esperamos se convierta en gasolina.

La segunda funcion objetivo contiene las variables de estado x(t) de los flujos

masicos de CO, y CO, la funcién a minimizar queda como:

N (€O, + CO)'?
f(€C0,,€0) = ; <1 - (602+—60)d> (4.23)
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Las variables de control u(t) empleadas para maximizar la produccién de gasolina
y disminuir las emisiones de CO, y CO son la temperatura de alimentacion
(denotada como Ty..q) ¥ el flujo de aire en el regenerador (denotado como Fy;;.).
Los rangos de operacién de estas dos variables son:

400K < Treeq < 650K

15kg/s < F,; < 80kg/s

Si bien existen otras variables de control que se pueden considerar, como la
relacion catalizador/alimentacién, estas dos variables son convenientes vy
suficientes dadas las caracteristicas del problema. Pues con estas variables
podemos notar claramente el efecto opuesto que se produce. Y veamos por qué:
Si se aumenta el flujo de aire, se quema todo o casi todo el coque depositado en
el catalizador. Lo que supondria un catalizador con mayor capacidad para
desintegrar el gasoleo alimentado y producir mas gasolina. Sin embargo, la
combustién total o casi total del coque generaria una temperatura muy alta dificil
de operar y controlar en el regenerador. Ademas, el regenerador, requeriria estar
conformado por partes de acero inoxidable y demas cuestiones mecanicas. Otra
cosa que mencionar es que el catalizador regenerado contribuye a la vaporizacion
del gasdleo, si acaso el catalizador se encuentra a una temperatura muy elevada
podria llevar la reaccién de desintegracion hasta convertir todo el gasdleo en
coque.

Con respecto a la temperatura de alimentacion, hemos escrito que las reacciones
de desintegracion son reacciones endotérmicas; es decir, necesitan energia para
romper los enlaces que unen a los atomos. Al calentar el gasdleo de alimentacion,
se provee la energia necesaria para iniciar la desintegracion del gasoleo (aunado
al efecto del catalizador), pero si afiadimos demasiada energia (lo cual se refleja
en una alta temperatura) se produciria una considerable cantidad de coque que se
podria depositar en el catalizador, disminuyendo abruptamente el tiempo de
actividad del mismo. Con lo que se necesitaria un mayor flujo de aire en el
regenerador para quemar el coque y asi iniciar con una espiral interminable o

demasiado peligrosa.
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En cuanto a las restricciones del problema h((x), (u)), los rangos de operacion de
Fair ¥ Treeq SON las restricciones de las variables de control u(t) y aunque no se ha

mencionado; pero se establece una base de calculo de 1 como gaséleo
alimentado, para realizar el balance de materia en el riser y cuantificar la
produccion de gasolina y coque como fracciones de 1. Pero esta restriccion ya
esta implementada en el codigo que posteriormente se presentara.

Puesto que ya hemos establecido nuestras funciones objetivo y demas aspectos
de nuestro problema a resolver. Podriamos continuar con el planteamiento de los
modelos multiobjetivo. No obstante debemos aclarar que el presente trabajo no
resolvio el problema de optimizacion multiobjetivo por medio del método de suma
de pesos por lo siguiente:

El método de suma de pesos de acuerdo al articulo de Das y Dennis (1997),
explica a detalle la cuestion de como si el frente de Pareto no es una curva
convexa no existe un vector de coeficientes ponderados que pueda dar una
solucion en la parte no convexa. Ademas menciona que aun si la curva es
convexa, el método llega a ser ineficiente para producir el conjunto de 6ptimos de
Pareto. Pues los autores demuestran como es que la variacién de este vector de
coeficientes no ponderados no asegura obtener un completo conjunto de éptimos
de Pareto. Aunque también cabe sefalar que existen trabajos (Rivera, 2013)
donde este método funciona de manera aceptable a la hora de generar el frente
de Pareto aun con que el problema es de naturaleza no linear. No obstante,
debido a que la desintegracién catalitica fluidizada es un proceso altamente no
lineal es casi seguro que el método de suma de pesos sea ineficaz para emplearlo

en la optimizacién multiobjetivo.

Modelo multiobjetivo usando el método de e-restringida.
Para plantear este modelo recordemos la ecuacion (3.30):
iR /()
"sujetaa" fi(x) < &g k=1,.,pk#},
h(@ =0 i=12,..,p
gi(xX) <0 i=12,..,m
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Por cuestiones practicas se escoge que la funcidén objetivo a minimizar es la de los
flujos de CO, y CO. Y la restriccion adicional es la funcién objetivo de la gasolina
pues hay que tener en cuenta que las restricciones fisicas del proceso implican
que la generacion de la gasolina esté entre un 30% a un 70% del gaséleo

alimentado.

El problema queda:

_ RN (€O, + COY\°
I;g}l(lf(caz, CO) = Z (1 - (COZ-|-—C0)d> (4.24)

i=1

"sujeta a" f(y,) < &
hi(X)=0 i=12,..,p
gi(®) <0 i=12,..,m

Donde el rango de ¢, es:
03<¢ <07

Modelo multiobjetivo usando el método de Interseccion Normal Limite.
Para plantear este modelo recordemos la ecuacion (3.31):

maxt

x,t
"sujetaa" @L+tn=F(x)—F"
h(x) =0

g@) <o

as<x<b
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Ya que este método simultaneamente emplea las dos funciones objetivo el

problema queda:

maxt
Xt

"sujetaa" ®(1—p)+tn=f(C0O,CO)— f(CO,CO)* (4.24)

o +tn=f(yg) = F(g)
h(Z) =0
gx) <o

as<x<b

Donde f(C0,,CO)*y f(yg)* son los puntos utopia de las funciones objetivo.

4.4 Algoritmo de solucion.

Esta seccidén pretende exponer el algoritmo de solucion empleado para cada
método multiobjetivo. No obstante; es necesario escribir que al principio de este
trabajo se pretendi6 resolver cada algoritmo haciendo uso de Matlab, por medio de
la rutina ode15s, la cual entre las opciones con las que cuenta son el método de
Gradiente Reducido Generalizado y el método de Programacion Cuadratica
Secuencial.

Por motivos que no logra definir en plenitud el que escribe, los algoritmos hechos
en Matlab no lograron converger. De tal suerte que se optd por usar el programa
GAMS (General Algebraic Modeling System), que de acuerdo a lo expuesto en su
pagina oficial es: Un sistema de modelado de alto nivel para la programacion
matematica y la optimizacién. Y como lo expresara el Dr. Rivera (2013) sus rutinas
de solucion son mucho mas eficientes que las de Matlab.

Cada algoritmo de solucién se corrié en una computadora Dell Inspiron 1545, con
un procesador Pentium Dual-Core 2.10GHz. Tardando, ambos algoritmos,
aproximadamente 23 segundos en la resolucion del problema.

Como se mencioné al final del apartado 4.2, el conjunto de ecuaciones
diferenciales se transformaron en ecuaciones algebraicas no lineales por medio
del método de colocacién ortogonal (el cual se expone en los anexos). Para que
GAMS pudiera resolver este tipo de ecuaciones.

De manera que el algoritmo de solucion empleando el método de Interseccion
Normal Limite es:
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1. Establecer la rutina de solucién: snopt (el cual usa el método de
Programacion cuadratica secuencial) y demas opciones de solucion.

2. Definir los parametros del modelo: Constantes cinéticas, Entalpias, Flujos,
etc.

3. Definir el numero de puntos de colocacién, asi como los contadores para
las iteraciones.

4. Definir lo correspondiente al método de colocacion ortogonal: Matriz de
colocacion, etc.

5. Establecer y definir los nombres de las variables y los nombres de las
ecuaciones.

6. Escribir las ecuaciones algebraicas, correspondientes a las ecuaciones
diferenciales del modelo de simulacion. Ademas de las funciones objetivo a
minimizar.

7. Definir los limites superior e inferior de las variables de estado.

8. Definir los estimados iniciales que permiten iniciar con las iteraciones de
célculo.

. Definir un modelo para cada funcion objetivo a minimizar.

10.Definir los parametros y variables necesarias para el método de
Interseccion Normal Limite.

11. Definir el modelo que resolvera el método del NBI (por sus siglas en
inglés). Minimizando las dos funciones objetivo.

12. Definir el archivo que contiene los datos de salida de la solucidon al
problema.

Para el algoritmo de solucién empleando el método de épsilon restringida se
siguen los mismos pasos del 1 al 9. Para después continuar con:

10.Definir que el minimo de la funcion objetivo de la gasolina sea una
restriccion.

11.Definir el modelo de épsilon restringida, incluyendo Ila restriccion
establecida en el punto anterior.

12. Definir el modelo que resolvera el método, minimizando las dos funciones
objetivo.

13. Definir el archivo que contiene los datos de salida de la solucién al
problema.

Para mayor detalle e informacion de estos algoritmos, se recomienda recurrir al
Dr. Rivera, asesor del presente trabajo.
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Capitulo 5: De los resultados y su discusion.

Con el fin de mostrar y explicar lo mas claramente posible los resultados
obtenidos en GAMS; la discusion de resultados se planteara en forma de
cuestionario, pues se cree que es una forma mas educativa por decirlo de alguna
forma. Ademas los resultados obtenidos se exponen en graficas, pues es mas
ilustrativo.
Antes de comenzar con este cuestionario debemos tener en cuenta que se
resolvié un problema de optimizacion multiobjetivo donde uno de los objetivos era
obtener el conjunto de soluciones optimas que involucran dos funciones obijetivo
con intereses contrapuestos. Una vez resuelto este problema multiobjetivo,
seguiria definir el esquema de control que permita mantener a las variables de
estado en el rango de valores que genera las soluciones Optimas de dicho
problema. Lo anterior se menciona, pues si bien no es objetivo del presente
trabajo exponer el esquema de control, nos es util para la discusion de resultados
1.-De las graficas obtenidas: ¢Qué significa que el tiempo de operacidén sea de
15 segundos?

El tiempo de operacion de 15 segundos es el tiempo de transicion que transcurre
entre el estado inicial de las variables de estado y el estado que permite obtener
el conjunto de soluciones 6ptimas, es decir: En este ultimo estado, las variables de
estado involucradas (como temperatura del riser, temperatura del regenerador,
etc.) adquieren un valor tal que permiten generar el frente de Pareto de la unidad
FCC. También se puede ver como el tiempo minimo necesario que se encontré
para lograr la convergencia de los algoritmos. Ya que a un tiempo ya sea menor o
mayor a los 15 segundos, las soluciones encontradas no eran aceptables ni
satisfactorias.

2.- Viendo las graficas 1y 2. Y definiendo en adelante que la concentracion de
coque en el regenerador sea Crgc. ¢Qué diferencia existe entre cada trayectoria
de Crgc?

Con estas graficas podemos a empezar a contrastar el método NBI (por sus siglas
en inglés) y el método de e-restringida. Notemos que en el método NBI, la Crgc
aumenta gradualmente los primeros segundos. A partir de los 3 segundos, la Crgc
aumenta en forma escalonada. En el método de e-restringida, la Crgc aumenta
irregularmente hasta los 5 segundos. Para después aumentar en forma
escalonada. Hablando en términos de control del proceso, el método NBI se
presume mas conveniente para establecer un mejor esquema de control, que con
el método de e-restringida. Por el hecho de que la trayectoria de Crgc tiene
respuestas semejantes a la funcién rampa y la funcién escalén. Y estas funciones
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son las que usualmente forman parte del esquema de control. En cambio la
forma irregular en la que aumenta Crgc en el método e-restringida (los primeros
segundos) podria causar mas inconvenientes. Si bien no se cuenta con todos los
elementos para sostener tal aseveracion. Nos basamos en el hecho de cuanto
tiempo se tarda cada trayectoria de Crgc en tener una respuesta escalonada.

3 |Grafica 1: Crgc vs Tiempo de operacién(NBl)‘
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3.- ¢Como se relaciona la tendencia de la fraccion de oxigeno (yo2) con la
trayectoria de la temperatura en el regenerador tanto para el método NBI, como el

método e-restringida?

Como podremos notar, las graficas 3y 5 corresponden a la fraccion de oxigeno y
temperatura del regenerador, respectivamente, para el método NBI. Y las graficas
4 y 6 son para el método e-restringida. En el caso del método NBI, existe una
mayor fraccién de oxigeno en el regenerador, mientras que en el método de e-
restringida la fraccidon de oxigeno es menor. Dando como resultado una
temperatura mucho mayor, en este ultimo método. Asi pues lo anterior se puede
explicar partiendo de que el oxigeno es un reactivo en la combustién de coque.
Para el caso del método e-restringida; el hecho de que la fraccion de oxigeno
tenga valores mas bajos, implica que el coque se esta consumiendo casi en su
totalidad. Ya que la combustion del coque es una reaccidén exotérmica, esto se
traduce en un incremento en la temperatura del regenerador. De manera
semejante; se puede escribir que en el método de NBI, se lleva a cabo una
combustidon parcial, por lo tanto no se consume tanto oxigeno y en consecuencia
la temperatura estd dentro los rangos de operacibn que se mencionaron en
capitulos anteriores. De tal suerte que podemos escribir que el método del NBI,
permite encontrar el frente de Pareto en un rango aceptable de operacion del
regenerador.

De lo anterior surge el cuestionamiento del porqué en el método e-restringida se
consume mas oxigeno que en el método NBI, si para ambos métodos se
establecieron tanto los mismos limites inferior y superior, como el mismo estimado
inicial de la fraccidn de oxigeno. La respuesta mas asequible que puede ofrecer el
que escribe es que el método NBI es mas eficiente para encontrar una mejor
solucién dentro de los limites de variacion de las variables involucradas. Y es mas

eficiente debido a la forma lineal de la funcion objetivo en este método.
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Gréfica 3: Cod vs Tiempo de operacion(NBI)

Grafica 4: Cod vs Tiempo de operacion(epsilon)
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4.- ;Para cada meétodo, cuanta gasolina y cuanto coque se produce? ¢Son
aceptables estos resultados?

En las graficas 7 y 9 podemos ver que para el método NBI, partiendo de que la

fraccion de alimentacion tiene una base de calculo de 1, en el estado 6ptimo se

produce de gasolina aproximadamente el 40% de lo alimentado (grafica 7).

Mientras que de coque se produce aproximadamente un 0.55% (grafica 9). Para
el caso del método de e-restringida, la fraccidn de gasolina alcanza un valor
aproximado de 0.26 (grafica 8) y la fraccidn de coque alcanza aproximadamente
el valor de 0.008 (grafica 10). Se debe destacar el hecho de que el método NBI

logra generar un frente de Pareto donde se obtiene la mayor fraccién de gasolina,
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a diferencia del otro método. En cambio en el método de e-restringida, se ve una
tendencia de disminuir la fraccion de gasolina, en el mismo periodo de tiempo en
que la fraccién de coque aumenta. De manera semejante a la pregunta tres, se
puede hacer otra vez el cuestionamiento del porque esta situacion. Para no
escribir lo mismo de que un método es mas eficiente que otro. Partiendo de que
en ambos métodos, se establecen los mismos intervalos de variacion, los mismos
estimados iniciales y se utiliza la misma rutina de solucién. Es posible decir que ya
que en el método de e-restringida, se minimiza la funcion objetivo del coque,
mientras que la funcion objetivo de la gasolina se convierte en restriccion, en este
caso la funcion objetivo es no lineal, a diferencia del método NBI donde la funcién
objetivo es una funcién lineal. Respondiendo a si estos resultados obtenidos son
buenos, se puede decir que son resultados aceptables, dadas las circunstancias.
A saber: La sencillez del esquema cinético, las premisas bajo las cuales se
modelaron los equipos de proceso y de que la resolucion de los algoritmos se
realiz6 en una computadora personal. Es decir son aceptables como trabajo
académico para obtener el grado de licenciatura. Para un trabajo tal vez de un
grado superior o para la aplicacion industrial se necesitaria ser mas rigurosos en
los aspectos arriba mencionados y también en los que por olvido u omision no se
mencionan.

5.- ¢, Como se relaciona la temperatura del riser con la produccion de gasolina y la
generacion de coque?

Las graficas 11 y 12 muestran el comportamiento que tiene la temperatura del
riser en el método NBI y el método e-restringida, respectivamente. Refiriéndonos
solo a lo que se muestra en la grafica. La temperatura del riser, en el método NBI,
presenta una variacion de aproximadamente 3.5°C entre un estado y otro.
Mientras que en el riser, la temperatura varia aproximadamente 7°C y ademas su
trayectoria inicia 16°C mas arriba que el inicio de la trayectoria del método NBI.
Se pudiera escribir que viendo tanto las graficas 11y 12, como las graficas 7 y 8
se puede relacionar que en el caso del método NBI(ver graficas 7 y 11) el rango
en la que varia la temperatura del riser permite una mayor desintegracion del

gasoleo, generando asi una mayor cantidad de gasodleo. Mientras que una
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temperatura mayor, promueve una mayor generacion de coque. Como se podra

ver si comparamos las graficas 8 y 12.

Grafica 7: Vg Vs Tiempo de operacion(NBI) Grafica 8: Vg Vs Tiempo de operacion(epsilon)
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Una vez mas nos podemos cuestionar el porqué de la discrepancia que existe

entre ambas trayectorias de la temperatura del riser. Para responder a lo anterior

dy
dTyris _ FfeeqAH f(d_zf)

recordemos la ecuacién (4.3) =
dz FreedCp,oiltFcatCp,cat

. La temperatura del riser

depende en parte de la desintegracion catalitica de la alimentacién. O dicho de
otra forma depende de cuanta gasolina y cuanto coque se produzca. Como ya se
menciond anteriormente, en el caso del método de e-restringida. La funcion
objetivo de la gasolina, es una restriccion que se debe cumplir, a costa de que se

empeore la otra funcién objetivo (como se puede ver en la figura 16).
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Grafica 11: Trvs Tiempo de operacion(NBI) Gréfica 12: Tr vs Tiempo de operacion(epsilon)
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6.- De los métodos utilizados. ¢ Cual parece generar un mejor frente de Pareto?

El método NBI genera el mejor frente de Pareto ya que presenta la mejor solucion
compromiso pues se tiene una mayor produccion de gasolina y menor produccién
de coque (como se puede ver en las graficas 7 y 9).

La grafica 13 corresponde al frente generado por el método NBI, en esta grafica
podemos ver que el valor mas alto que alcanza la funcién objetivo del coque es
aproximadamente 0.016. Mientras que la grafica 14, muestra el frente generado
por el método de e-restringida. En esta grafica se nota que el valor maximo que
alcanza la funcién objetivo del coque es de 0.035, un poco mas del doble del valor
maximo encontrado por el método NBI. Una vez mas podemos notar como éste
ultimo método es mas eficiente para maximizar la produccién de gasolina,
produciendo la minima cantidad de coque. Ademas de que este método permite
que las variables de estado, como la temperatura del regenerador por ejemplo,
este dentro de los rangos de operacién aceptables. Otro aspecto a mencionar es
que en las graficas 1 y 2 se muestra la posibilidad de multiples soluciones por la

no linealidad del problema.
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Con respecto a la solucién compromiso y al punto utopia se reporta lo siguiente:

Solucién compromiso

NBI e-restringida
fg| 0.243 0.580
fc| 0.009 0.022

Punto utopia

NBI e-restringida
fg| 0.002 0.399
fc| 0.005 0.011

Si comparamos las soluciones compromiso, noétese la diferencia principalmente en
los valores de la funcién objetivo del coque. El valor de fc en el método de e-
restringida es un poco mas del doble que en el método NBI. De la misma manera
con los puntos utopia, podemos notar los valores un tanto distintos que se
obtienen para cada método. Ahora bien la pregunta que resulta es: ¢ Qué valores
de las variables de control, generan estos frentes de Pareto? Puesto que las
variables manipuladas que se escogieron fueron el flujo de aire (Fa;, como se
denomind) y la temperatura de alimentacion (Tfeeq). LOS valores son:

Flujo de aire: 25.5 kg/s.

Temperatura de alimentacién: 400 K (126.85 °C).

Las graficas 15 y 16 muestran el frente de Pareto expresado en términos de la
suma de los flujos de diéxido y mondxido de carbono (CO,y CO). Para recordar lo
que se menciond en capitulos anteriores, se pretendié resolver el problema
multiobjetivo empleando una funcién objetivo en términos de la suma de flujos CO,
y CO. No obstante, puesto que el problema planteado de esta forma no logré
converger, se cambid a la funcién objetivo en términos del coque producido. Por
medio de la relacion estequiométrica de la combustion de coque se obtuvo la
suma de los flujos de CO,y CO; para hacer un esfuerzo por cumplir con lo que se
pretendia, en un principio, de mostrar la disminucién de las emisiones de CO; y
CO. Como podremos notar la grafica 15, correspondiente al método NBI, muestra
los valores mas bajos de emisiones de CO, y CO. Mientras que la grafica 16

expone valores mas altos. Como ya se habra notado, siguen la misma tendencia
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de las graficas 13 y 14. De manera que lo escrito para estas ultimas graficas,
aplica de igual forma para las graficas 15y 16.

Para ir terminando este apartado de la discusién también se debe hacer hincapié
en que el estado 6ptimo tiene un beneficio del 10% mas de produccién de gasolina
que el estado inicial.

Ahora bien, una vez que ya se cuentan con estos resultados, al que escribe le
surge la siguiente pregunta: ;Qué es lo que procede? Una posible respuesta seria
que se debiera contrastar estos datos tal vez con la regulacion en curso de la EPA
(la Agencia de Proteccidon Ambiental de Estados Unidos). Sin embargo se debe
recordar que el presente trabajo no toma en cuenta las emisiones de los
compuestos NOy (6xidos de Nitrogeno), ni las emisiones del didxido de azufre
(SO,) y tampoco la emision de particulas. Como ya se ha mencionado antes los
resultados son aceptables para el fin de obtener el grado de licenciatura. Sin

embargo eso ya corresponde a las conclusiones.
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fCOZ+CO

‘Gréfica 14: f_vsf_(epsilon)
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Capitulo 6: De las conclusiones.

Este capitulo de las conclusiones inicia con la intencion de seguir la idea de las
ultimas lineas del capitulo anterior. No obstante parece ser mas prudente
presentar las conclusiones concernientes al trabajo en si. Por lo que las
conclusiones son:

Se pretendié resolver el problema del presente trabajo con diferentes
métodos multiobjetivo. A saber: El método de suma de pesos, el método de
Interseccion Normal Limite y el método de e-restringida, sin embargo ni
siquiera se intentd desarrollar un algoritmo con el primer método
mencionado, pues la desintegracion catalitica es altamente no lineal. Como
se menciond oportunamente, el método de suma de pesos dificiimente
habria logrado converger por la capacidad computacional con la que se
contaba y por la capacidad del que escribe, principalmente.

El método de Interseccion Normal Limite (NBI por sus siglas en inglés) es el
método multiobjetivo mas conveniente para resolver la optimizacion de la
desintegracion catalitica de gasoleos. Las graficas expuestas demuestran
como este método permite producir aproximadamente el 40% del gasdleo
alimentado. Generando también aproximadamente 0.55% de coque.
Variables importantes como lo son la temperatura del regenerador y la
temperatura del riser, estan dentro de los rangos aceptables o comunes de
operacion, empleando el método de Interseccion Normal Limite.

Lo anterior sugiere que empleando los resultados generados por dicho
método permitiria disefiar un mejor esquema de control que si se utilizaran
los resultados generados por el método de e-restringida.

La solucion compromiso y el punto utopia encontrados por cada algoritmo
fue:

Solucién compromiso

NBI e-restringida
fg| 0.243 0.580
fc| 0.009 0.022

Punto utopia

NBI e-restringida
fg | 0.002 0.399
fc| 0.005 0.011

Con los frentes de Pareto presentados en las graficas 13 y 14 se debe
entender que todos los puntos son posibles soluciones Optimas del
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problema. Pero existe una, la solucion compromiso que es la que mas se
acerca al punto utopia. Ya que este punto representa el minimo de cada
funcién objetivo y puesto que este punto no se asequible. Se podria decir
que la solucién compromiso es la posible mejor opcion.

e Puesto que se establecié que la temperatura de alimentacion y el flujo de
aire fueran las variables manipuladas(o variables de control, como se quiera
llamar). Los valores de estas variables que permitieron generar los frentes
de Pareto fueron:

Flujo de aire: 25.5 kg/s

Temperatura de alimentacion: 400 K (126.85 °C).
Se debe recordar que ademas de estas, las variables y parametros que se
definieron en el capitulo 4, el rango de variacion de los mismos, asi como
sus estimados iniciales permitieron resolver el problema del presente
trabajo.

e Para la resolucién de problemas altamente no lineales, los cuales son
planteados  por un conjunto de ecuaciones diferenciales, es mas
recomendable utilizar un método de colocacién ortogonal.

e El software empleado para la resolucion iterativa de los problemas antes
mencionados es muy importante. Se concluye que Matlab no es muy
eficiente, al menos para resolver el problema del presente trabajo. El
programa GAMS fue mas eficiente para resolver dicho problema. Pues
resolvio las ecuaciones algebraicas no lineales que resultaron de emplear el
método de colocaciéon ortogonal en todo el conjunto de ecuaciones
diferenciales del modelo.

Aunque no parezca conclusién del trabajo en si. Al que escribe le parece
conveniente concluir retomando las ultimas lineas del capitulo anterior y lanzar la
siguiente pregunta: ;Quiere decir que este trabajo no es mas que para obtener el
grado de licenciatura? Categoéricamente se escribe que no se permita la idea de
desdenar el presente trabajo por su —siplicidad”. No es nada trivial la resolucién
de problemas de este tipo. Tanto el formular el algoritmo, escoger buenos
estimados iniciales, como el escoger y manipular las variables correctas para
lograr la convergencia del codigo. Son algunos aspectos en los cuales se debe
tener una buena experiencia para lograr una solucion aceptable y suficiente.
Aspectos en los que el que escribe no tuvo la suficiente y requerida capacidad
para vislumbrar una posible solucién y necesité de la ayuda del Dr. Rivera para
poder presentar algo admisible. Ahora si, para terminar el que escribe se queda
con la idea de que cualquier proceso se puede optimizar. De que existen
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herramientas matematicas y computacionales que permiten obtener una solucion y
que la optimizacion abre un abanico de posibilidades para desarrollar.
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Anexos
Del método de colocacion ortogonal sobre elementos finitos.

Los métodos de residuos ponderados son utiles para resolver problemas de
ecuaciones diferenciales con valores a la frontera. La idea principal es construir
una solucion aproximada como la siguiente:

N
Y () = Yo () + ) a,p,(x)
i=1
(A.1)
Donde y,se elige de manera que se satisfaga la condicion de frontera. Ya que las
funciones base ¢; son conocidas, lo que queda por determinar son los coeficientes
a;. Estos N coeficientes se determinan por medio del método de residuos
pesados. Al momento de sustituir la ecuacion (1) en la ecuacion diferencial en
cuestién obtenemos el residuo R(x) que es una funciéon de x. Lo que hace el
método de residuos pesados es minimizar el residuo R(x) hasta un valor cercano
al cero para poder contar con la solucién exacta de la ecuacion diferencial.

Para minimizar el residuo, se plantean expresiones integrales del error que
ponderan el residuo, la forma general es la siguiente:

f R(x)Wrdx = 0
(A.2)

Dependiendo de la funcion de pesos W, que se elija se tendra una variante del
método de residuos pesados. Si se escoge la delta Dirac, se obtendra el método
de colocacion:

Wk = 6(3( - xk) (A 3)

Esto corresponde a satisfacer la ecuacion diferencial unicamente en los puntos de
colocacién, sin embargo no se garantiza el ajuste entre estos puntos. Cuando se
menciona el método de colocacién ortogonal, se hace referencia a que los puntos
de colocacion son las raices de polinomios ortogonales que se emplean como
funciones base. Comunmente se recurre a los polinomios interpolantes de
Lagrange. Si se expande la solucion en la siguiente forma:
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N
y() = ) @y
=1 (A.4)

Donde y; son la serie de polinomios ortogonales conocidos, podemos expresar la
solucion en los puntos de colocacion x;:

N

y() = ) ami(x)
i=1

(A.5)

Recordando que y;(x;) son valores conocidos, entonces se puede evaluar los N
coeficientes de la siguiente manera:

N |
a, = Z[yi[%)]“v(xf)]

(A.6)

Ya que se pretende resolver el problema que contiene también la derivada de y(x),
de la ecuacion (4) se obtienen la primera y segunda derivada quedando:

N

y (x) = z a;y'i (x)
=1 (A.7)

N
Y (0 =) ay"i(x)
=1 (A.8)

Estas derivadas, asi como las que sean necesarias, se pueden expresar también
en términos de la solucion en los puntos de colocacion. Obteniendo:

N
v (%) = z Ay ()
= (A.9)
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N
v (x) = Z B ji y(xx)
i=1 (A.10)

Si las ecuaciones presentan rigidez, el método de colocacién ortogonal llega a
resultar ineficaz pues dicho método se basa en la premisa de que las funciones
son continuas en todo el dominio. Una forma de solucionarlo es seccionar el
dominio en elementos finitos, permitiendo asi la ventaja de seleccionar el tamafio
de dichos elementos. Lo cual permite tener un método de paso variable pues de
acuerdo al comportamiento de la funcion se puede tener diferentes tamafos de
elementos finitos. Una vez definidos los elementos finitos, se procede a aplicar el
método de colocacion ortogonal como se menciona lineas arriba, agregando una
restriccion para asegurar la continuidad entre los elementos finitos.

Del método de Programacion Cuadratica Secuencial.

El método de Programacién Cuadratica Secuencial (SQP, por sus siglas en inglés
Sequential Quadratic Programming), se considera como una extension del método
cuasi - Newton. Mediante sucesivas resoluciones de una aproximacion del
problema con programacién cuadratica, este método resuelve este tipo de
problemas, que se pueden considerar como casos especiales de problemas de
programacion no lineal, donde la funcion objetivo es cuadratica y las restricciones
son lineales. Tanto la aproximacion cuadratica de la funcion objetivo como la lineal
de las restricciones se basan en la expansion en series de Taylor.

Primero se construye la funcion Lagrangeana, penalizando las restricciones de
igualdad:

L) = f() - ) 2@ - g0 (41D
i=1

ci(x) = gi(x)
AeR
Luego se aproxima el gradiente de la funcion lagrangeana con una expansion de
Taylor de segundo orden.

VL(xk + 8%, A% + 61) = VLK + V21K (gﬁ) (4.12)

Se aplica la condicion de primer orden que indica que el gradiente de la funcién
lagrangeana es nulo.
VLF = —V2Lk (5")

9 (A.13)
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La ecuacion 10 se formula en forma matricial, tal como se aprecia en la ecuacién
11.
Wk AR 8x1 _ [—g" + A"A"]
T 0 [m] = . (A.14)
Donde:

A* : Es la Matriz Jacobiana de las restricciones.

Wk = V2 L¥: Es la Matriz Hessiana con respecto a las variables de control.
c*: Es el grupo de funciones de las restricciones evaluadas en punto x*.
gh: — f(xk +6) ~ 5+ (g6 +-67Gks

&: Vector de incremento de las variables de control x.

La ecuacion 11 se representa de manera equivalente con el subproblema (SP),
este es cuadratico en los incrementos § y lineal en las restricciones, por lo tanto es
posible aplicar SQP, quedando:

(SP) Ming q*(8) = 8TWkS + gks +f*  (A.15)
s.al®(8) = (AM)T§ + C*k
El algoritmo para aplicar el método de Programacion Secuencial Cuadratica
queda:
1. Determinacion de un punto de partida:
2. Parak=1,2,...
Resolver (SP) * y determinar el incremento &% y 5%
3. Si error <e entonces termina el método.
4. Sierror > € entonces:
a. xk+D) 5 xk 4 gk
b. AK+D 2k 4 &)
5. k=k+1
6. Volver a paso 2.
Si el numero de iteraciones determinadas por el operador es superado, entonces:
Terminar.
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