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Diseno e implementaciéon de un simulador en tiempo real para el entrenamiento de operarios en
el proceso de polimerizacion de polimetilmetacrilato (PMMA)

Resumen

El polimetilmetacrilato (PMMA) es un polimero de alto interés industrial. Destaca de otros plés-
ticos transparentes por su capacidad de resistencia al rayado, asi como a la radiacién ultravioleta,
y por su alta transparencia, entre otras cualidades. Esto convierte a este polimero en un material
muy demandado para aplicaciones como vitrinas, letreros luminosos, fibra éptica, etc.

En la industria, el PMMA es producido mediante reactores que operan en modo discontinuo
a una temperatura que ronda los 80°C. Dicha temperatura se controla mediante una camisa
de refrigeracién y trabajando en solucién. El correcto manejo de los diferentes elementos de
la instalaciéon es muy importante para mantener al proceso dentro del rango de seguridad, ya
que la reacciéon de polimerizacion del PMMA presenta riesgo de auto-aceleraciéon por efecto
Trommsdorff-Norrish, lo que puede provocar un descontrol térmico del reactor de polimerizaciéon
con graves consecuencias para la planta.

Un elemento fundamental para garantizar la seguridad de la planta es el entrenamiento de los
operarios. Una herramienta muy tutil para llevar a cabo dicho entrenamiento son los simuladores
en tiempo real, que facilitan y aceleran la formacién de nuevo personal, puesto que, sin este tipo
de software, el proceso de capacitacién seria mucho méas prolongado en el tiempo, més peligroso
y caro.

El objetivo de este Trabajo Final de Grado es el disefio e implementacién de un simulador en
tiempo real de la unidad de polimerizaciéon de una planta de fabricaciéon de PMMA. El simulador
desarrollado tiene una arquitectura modular, en que cada una de las diferentes partes simula una
parte diferente de la instalacion.

En primer lugar, se desarrollan las funciones de cada una de las partes de la instalaciéon. Pos-
teriormente, cada una de las funciones se validé individualmente. Tras estas validaciones, se
desarrollaron dos interfaces graficas, una para el supervisor y otra para el operario. Seguida-
mente a esto, se comprob6 que el simulador tuviera un funcionamiento correcto y que ademas
este se ejecutaba en tiempo real. El simulador se implement6 en el lenguaje de programacion
LabVIEW® aprovechando la facilidad que ofrece para crear interfaces gréficas y el médulo
“Control & simulation”.

Como ultimo paso de este TFG se ha generado el presupuesto, contabilizando para ello el coste
de la creacién del simulador, asf como su implementacién en la empresa.

Palabras clave: Disefio, Entrenamiento, LabVIEW® PMMA, Polimerizacion, Polimetilmeta-
crilato, Seguridad, Simulador, Tiempo real.
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Diseno e implementaciéon de un simulador en tiempo real para el entrenamiento de operarios en
el proceso de polimerizacion de polimetilmetacrilato (PMMA)

Resum

El polimetilmetacrilato (PMMA) és un polimer d’alt interés industrial. Destaca d’altres plastics
transparents per la seua capacitat de resisténcia al ratllat, aixi com a la radiacié ultraviolada,
i per la seua alta transparéncia, entre altres qualitats. Aixd converteix a aquest polimer en un
material molt demandat per a aplicacions com a vitrines, rétols lluminosos, fibra optica, etc.

En la industria, el PMMA és produit mitjancant reactors que operen en manera discontinua a
una temperatura que ronda els 80 °C. Aquesta temperatura es controla mitjangant una camisa
de refrigeraci6 i treballant en solucié. El correcte maneig dels diferents elements de la instal-lacio
és molt important per a mantindre al procés dins del rang de seguretat, ja que la reaccié de
polimeritzacié del PMMA presenta risc d’acte-acceleracié per efecte Trommsdorff-Norrish, la qual
cosa pot provocar un descontrol térmic del reactor de polimeritzaci6 amb greus conseqiiéncies

per a la planta.

Un element fonamental per a garantir la seguretat de la planta és I’entrenament dels operaris.
Una eina molt 4til per a dur a terme aquest entrenament séon els simuladors en temps real, que
faciliten i acceleren la formacié de nou personal, ja que, sense aquesta mena de programari, el
procés de capacitacié seria molt més prolongat en el temps, més perillés i car.

L’objectiu d’aquest Treball Final de Grau és el disseny i implementacié d’un simulador en temps
real de la unitat de polimeritzacié d’una planta de fabricaci6 de PMMA. El simulador desen-
volupat té una arquitectura modular, en qué cadascuna de les diferents parts simula una part
diferent de la instal-lacid.

En primer lloc, es desenvolupen les funcions de cadascuna de les parts de la instal-lacié. Poste-
riorment, cadascuna de les funcions es va validar individualment. Després d’aquestes validacions,
es van desenvolupar dues interficies grafiques, una per al supervisor i una altra per a ’operari.
Seguidament a aix0, es va comprovar que el simulador tinguera un funcionament correcte i que
a més aquest s’executava en temps real. El simulador es va implementar en el llenguatge de
programacio LabVIEW® aprofitant la facilitat que ofereix per a crear interficies grafiques i el
modul “Control & simulation”.

Com a dltim pas d’aquest TFG s’ha generat el pressupost, comptabilitzant per a aixo el cost de
la creaci6 del simulador, aixi com la seua implementacié en 'empresa.

Paraules clau: Disseny, Entrenament, LabVIEW®, PMMA, Polimeritzaci6, Polimetilmetacri-
lato, Seguretat, Simulador, Temps real.
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el proceso de polimerizacion de polimetilmetacrilato (PMMA)

Abstract

The polymethylmethacrylate (PMMA) is a polymer with a high industrial interest. It has better
properties that other polymers, such as resistance to scratching and UV beams and high trans-
parency among others. These characteristics make this polymer a material with high demand in
applications as showcases, luminous posters, optical fibres etc.

In the industry, PMMA is produced with reactors that operate in semi-bacth mode and with a
80°C. This temperature is controlled by a jacket of refrigeration and working in solution. The
correct management of the different devices of the installation has a huge importance to keep the
process in its safe range, since the PMMA polymerization reaction of polymerization presents
thermal run away risk. This effect can cause a failure of control temperature, with catastrophic
consequences to the plant.

A important element to guaranty security is the training of operators. Real time simulators are
a very useful tool to improve operators training is simulators in real time, since they accelerate
and meke easier the formation of new operators. Without this type of simulators, the training
process will be longer, riskier and more expensive.

The goal of this Final Project is the design and implementation of real time simulator of plant of
PMMA. The developed simulator has a modular structure, in where the diferent models represent
the real life elements of the plant.

First, the individual functions were developed and tested to assure their correct behaviour.
Two grafical interfaces were developed: one for the supervisor and the other for the operator.
Finally, the entire simulator was tested to assure that the simulator works correctly in real
time. To achieve this objective, the language of programmation used is LabVIEW®, to have
their graphical interface and the module ” Control & simulation ”, this module is design to be
applicated resolving differential equations and control applications.

Finally, this final project has a budget counting the cost of development of simulator and their
deployment in the company.

Key words: Design, LabVIEW®  PMMA, Polymerization, Polymethylmethacrylate, Real time,
Security, Simulator, Training.
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Memoria






Capitulo 1

Introduccion

1.1 Historia del polimetilmetacrilato

El polimetilmetacrilato (PMMA), cuya férmula molecular es (C502Hg),, presenta la estructura
mostrada en la figura 1.1. Este polimero fue obtenido por primera vez en alemania en 1901, por
el quimico Otto Réhm; sin embargo no fue hasta mas de 30 anos después cuando se comenzo
a fabricar y comercializar a escala industrial. Esto ocurri6 en el afio 1933, con la creaciéon de
la empresa conocida como Rohm & Hass. Esta empresa comenz6 a vender este polimero con
el nombre comercial de Plexiglas®. Su primera aplicacién fue en el sector del transporte, pero
progresivamente se extendi6é su uso a otras actividades como para la fabricacién de utensilios de
cocina, productos electronicos y usos industriales (RETMAR 2017).

Con el fin de la Segunda Guerra Mundial, surgieron numerosas fabricas que utilizaban el poli-
metilmetacrilato en sus productos y en su proceso productivo (Monje 2020). De esta manera se
expandié mas el uso de este polimero, consolidandose como un polimero de relativa relevancia
en la actualidad como se puede apreciar en la figura 1.2.

CHj

(‘? CH,
0—C
‘ e
CHs

Figura 1.1: Estructura de la molécula de PMMA
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Figura 1.2: Plasticos més demandados por los transformadores europeos (Plastics Europe 2019)

1.2 Propiedades y usos del polimetilmetacrilato
Entre las propiedades mas importantes del PMMA se destacan las siguientes:

= Sintético: No es producido por ningin organismo vivo.
= Amorfo: No tiene una estructura que se repite, siendo por lo tanto transparente.

= Termoplastico: Es un material que a cierta temperatura se vuelve deformable, ofreciendo la
posibilidad de darle forma.

= Homopolimero: El polimetilmetacrilato esta formado exclusivamente por un tnico moné-

mero, el metacrilato.
= Lineal: Forma largas cadenas lineales.

= Atéactico: Los grupos metilo de la cadena polimérica presentan una disposiciéon aleatoria.
A causa de estas caracteristicas, el polimetilmetacrilato tiene las siguientes propiedades:

v" Un alto indice de transparencia: el polimetilmetacrilato tiene un indice de transparencia
del 93 %, lo que lo convierte en uno de los polimeros conocidos méas transparentes (Pawar
2016).

v' Resistencia a rotura: el polimetilmetacrilato posee una resistencia a la rotura considerable,
mayor que la del cristal o el poliestireno (Pawar 2016).

Debido a estas propiedades, el polimetilmetacrilato es muy apreciado en diferentes aplicaciones:
por sus propiedades 6pticas como en paneles protectores de pistas de jockey, paredes de acuarios,
lentillas, etc. Ademaés el polimetilmetacrilato tiene otras aplicaciones: por ejemplo en medicina,
se emplea para fabricar protesis y como recubrimiento para medicamentos de administracién oral
(Pawar 2016). Incluso esta presente en ciertos tipos de pinturas (pinturas acrilicas). En la figura

1.3 se muestran algunas de las aplicaciones mencionadas.
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Figura 1.3: Aplicaciones comunes del polimetilmetacrilato

1.3 Proceso de polimerizaciéon del PMMA

Hay miltiples mecanismos mediante los cuales un conjunto de monémeros puede ser transformado
en un polimero. Los dos grandes grupos de mecanismos de polimerizacién son por condensacién
v por adicién. El primero, consiste en la unién de monémeros que liberan moléculas como sub-
producto. En el segundo, las unidades monémericas se unen sin la liberacién de otras moléculas
como subproducto, siendo este el caso del PMMA.

El polimetilmetacrilato se puede obtener mediante diferentes procesos de polimerizacion radica-
laria:

» Polimerizacion en masa o in situ: Este método consiste en la adicién del monémero (meta-
crilato) e iniciador a un prepolimero de mayor viscosidad y posterior vertido a la plancha o
molde que contenga la forma deseada, como se observa en la figura 1.4a. Con este método
se obtienen polimeros de longitudes muy largas (varios millones de unidades monoméricas),
lo que implica que no es posible fundirlos sin que sufran una descomposicion (Morales y col.
2011).

= Polimerizacién en suspension: Consiste en la adicién del monémero a un disolvente en el
que apenas es soluble. Tras esto se vierte el iniciador, lo que inicia la formacioén de polimero
que tampoco es soluble en el disolvente. El iniciador se encuentra presente en la fase del
disolvente, por esto es imprescindible para que ocurra la polimerizacién, que se tenga una
agitacion para poner asi en contacto el monémero con el iniciador, como se puede ver en la
figura 1.4b (L.M.Gugliotta 2013).

= Polimerizacién en solucion: Consiste en la disoluciéon del mondmero en un disolvente. En este
caso, el mondémero es insoluble en agua, por lo que se utiliza un disolvente organico como
el tolueno. Posteriormente, se afiade el iniciador. Tras lo cual comenzara la polimerizacién
y con ello la liberacion de calor, como se muestra en la figura 1.4c. El polimero formado
es insoluble en el disolvente y se forman esferas de polimero que quedan suspendidas en el
disolvente (Perrier y col. 2001).

= Polimerizacion en emulsion: Consiste en un monoémero insoluble en agua y un emulsificante
que favorezca la creacién de micelas. La polimerizacion se da en las particulas de monémero
formadas inicialmente en las micelas, como se puede ver en la figura 1.4d (L.M.Gugliotta
2013).
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1.4 Efecto gel y efecto vitrificaciéon

El efecto gel consiste en la disminucion de la frecuencia con la que el polimero vivo (polimero
con la posibilidad de seguir creciendo) da lugar a una cadena de polimero muerto (polimero ya
formado que no posee la capacidad de seguir creciendo), provocando un aumento del nimero
de moléculas de polimero vivo en el volumen reaccionante, produciendo a su vez un rapido
crecimiento de la longitud del polimero. Este efecto se debe a que la presencia de polimero muerto
impide la movilidad del polimero vivo, sin afectar a las mobilidades del monémero y del iniciador.
Esto provoca una disminucién de la probabilidad que dos cadenas de polimero vivo se encuentren
vy ocurra la terminacién. En consecuencia, cuanto mayor sea la conversiéon de mondémero més
acusado sera este efecto. Ademaés este rapido crecimiento del polimero produce una liberacion de
calor que aumenta la temperatura, provocando un aumento de la velocidad de reaccién y una
mayor longitud de polimero. Causando asi un proceso de retroalimentacién positiva que puede
dar lugar a la liberacién de grandes cantidades de calor, provocando excursiones térmicas del
proceso de polimerizacion.

Por otro lado, el efecto vitrificacion solo se da a conversiones altas y es mayor a temperaturas
bajas. Este efecto consiste en la disminucién de la frecuencia con la que se produce el crecimiento
de las cadenas de polimero vivo, provocada por un impedimento a la movilidad del monénomero.
Este fendomeno provoca la mitigacion del efecto gel, y por tanto, que la longitud promedio del
polimero se estabilice e incluso disminuya a conversiones de monémero muy altas.

Como se puede intuir los efectos anteriormente mencionados estan estrechamente relacionados
con las constantes cinéticas de propagacién y terminacién, mas concretamente con la disminucién
de estas a ciertos grados de conversion del monémero. La figura 1.5 muestra la relacion de las
constantes cinéticas con el efecto gel y vitrificacién.
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Figura 1.5: Repercusion del efecto gel y vitrificacion en las constantes cinéticas de propagacion y terminacion
(Chiu, Carratt y Soong 1983)
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1.5 Seguridad

El polimetilmetacrilato no es peligroso para el ser humano, pues es biocompatible y es utilizado
para usos médicos como se ha senalado en el apartado 1.2. Sin embargo, no se puede afirmar lo

mismo para su monémero y los disolventes usados en su polimerizacién.

El metil metacrilato se presenta como un liquido incoloro con un olor a fruta que presenta
numerosos problemas de seguridad, tales como (Departamento de seguridad de New Jersey 1996):

Posibles danos al feto al inhalarlo.

= Irritacién si entra en contacto con ojos, piel, nariz o garganta.
= Mareo, irritabilidad, dificultad para mantener la concentracién y reduccién de memoria.

= Posibilidad de desarrollar alergia a esta sustancia provocando picazén y salpullido en la piel
a exposiciones muy bajas.

» Dafio al sistema nervioso provocando entumecimiento, hormigueo y/o debilidad de las ma-
nos y pies.

» Posible dafio al higado y rinén, y de desarrollar cancer

= Sustancia inflamable y reactiva.

Por otra parte, el disolvente utilizado en este caso tolueno, se presenta en forma de liquido
incoloro y con un olor dulce. Esta sustancia también posee caracteristicas que hacen peligrosa
su utilizacion (Departamento de seguridad de New Jersey 1992):

» Posible dano al feto. De hecho el tolueno es considerado como teratdogeno (sustancia que en

contacto con una mujer en gestacion provoca malformaciones en el feto).
= Su inhalacién puede provocar irritacién de nariz y garganta.

= Puede provocar efectos en el sistema nervioso tales como dificultad para concentrarse, do-
lores de cabeza y reflejos lentos. A niveles superiores de exposicién puede provocar mareo,
desmayo y la muerte.

= Puede causar sequedad de piel y sarpullido si entra en contacto prolongado con la piel.
= Entrar en contacto repetido con esta sustancia puede causar dano hepatico, renal y cerebral.

= Es un liquido inflamable, presentado por tanto riesgo de incendio.

Ademas de la peligrosidad que entranan las materias primas por si solas, el proceso de polime-
rizacién conlleva también algunos riesgos, los cuales son ocasionados por el efecto gel que puede
desembocar en una excursion térmica (liberacion de grandes cantidades de calor que provoca un
aumento de temperatura en el reactor y su consiguiente salida de control).

Estos incovenientes convierten al proceso de polimerizacién en un proceso de alto riesgo como
muestra la tabla 1.1. En el caso del PMMA, los accidentes estan relacionados con la explosion
del reactor en los casos mas graves y en la liberacién no intencionada de reactivos en los casos

menos graves.

Las causas més comunes de accidentes en plantas de polimerizacién son:
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s La reaccion: entre el 30 % y 40 % de los accidentes pueden ser atribuidos a la falta de
estudio de la reaccion, lo cual termina originando fallos de disefio de la planta como:

e Un dimensionamiento incorrecto de las necesidades de extraccién de calor, lo que pro-
voca la instalacién de camisas de refrigeracién mas pequenas de lo debido.

e Catalisis inesperada por los materiales de construccion del reactor.
e Auto catalisis inesperada.

e Cambio de fase (liquido a gas).
= Falta de controles de calidad, que pueden provenir de:

e Contaminacion del agua.

e Cambios de especificaciones, un moderador nuevo es utilizado al comienzo de un lote
pero esto no queda reflejado en las instrucciones.

= Fallos con el control de la temperatura, que suelen estar provocador por:

e Fallos relacionados con el apagado del agua de refrigeraciéon y pérdida de agua de

refrigeracion.
e Calentamiento demasiado rapido al inicio de reaccién.

e Respuesta lenta de los termopares debido a la adhesién de polimero.
= FErrores con los reactivos, que tienen su origen en:

e Adiciéon demasiado rdpida o lenta de los reactivos.

e Secuencia de adicién de los reactivos errénea.

Muchos de estos fallos pueden desembocar en una excursioén térmica, la cual provoca un aumento
de presion en el interior del reactor que termina con la liberacién repentina de esta presion. Esta
liberacién repentina de presién ocasiona que se viertan al medio ambiente sustancias toéxicas
y/o inflamables que pueden desembocar en incendio o explosiones secundarias (Barton y Nolan
1989).

Un ejemplo de incidente ocurrido con un polimero acrilico sucedié en el 2006, cuando el depar-
tamento de produccién de una planta de polimerizacién comenzé a preparar una produccién de
2758 Kg, siendo esto una masa un 12 % superior a la normalmente utilizada. Esto unido a la
pobre instrumentacion condujo a la excursiéon térmica. Al parecer, en el momento del accidente,
inicialmente la reaccién estaba bajo control; pero tras varios minutos, un operador escuché un
silbido causado por la liberacién de vapor proveniente del reactor, lo que le obligo a salir de la
planta debido a la irritacion sufrida. Tras 30s de su salida, el reactor explotd sin dar tiempo
a iniciar la adiciéon de agua de emergencia al reactor. La fabrica y las inmediaciones quedaron
gravemente dafiadas como muestra en la figura 1.6 (Gyenes 2017).
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Tabla 1.1: Accidentes en procesos quimicos (Barton y Nolan 1989)

Proceso Quimico Numero de incidentes
Polimerizacién 64
Nitrataciéon 15
Sulfonacion 13
Hidrélisis 10

Formacién de sales 8
Halogenacién 8

Figura 1.6: Explosion producida por la excursion térmica del reactor, (Gyenes 2017)

Debido a estas caracteristicas de la materia prima utilizada y a los fenémenos que tienen lugar
durante el proceso de polimerizacién descritos en el apartado 1.4, el proceso de fabricacion del
polimetilmetacrilato puede suponer un reto de mantener bajo control. Por este motivo, en este
tipo de plantas es habitual el uso de simuladores para entrenamiento de operarios, pues ofrecen
la oportunidad de formarlos en un entorno seguro, supervisado y con posibilidad de detectar los
fallos cometidos.

1.6 Simuladores

1.6.1 Deficion y tipos de simuladores

Segun la Real Academia de la Lengua Espanola, un simulador es un aparato que reproduce el
comportamiento de un sistema en determinadas condiciones, y se emplea generalmente para el

entrenamiento de quienes deben manejar dicho sistema.

El comportamiento resultante de una simulacién nunca serd completamente fiel a la realidad,
pues el uso de modelos matematicos implica una simplificacién de la realidad. Normalmente estas
simplificaciones son razonables, resultando asi en simulaciones con desviaciones de la realidad

casi imperceptibles.

Aunque la resolucién con calculadora y anteriormente con regla de calculo fue utilizada como
método de prediccién del comportamiento de sistemas, los ordenadores presentan la clara ventaja
de rapidez y potencia de calculo. Por este motivo, tras su apariciéon no tardaron en convertirse en

10
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la herramienta de uso mas generalizado para la resolucién de problemas de simulacién. Incluso
podria decirse que fue la aparicién de los computadores es lo que cataliz6 el desarrollo de los
simuladores tal y como los conocemos hoy en dia.

Dentro del terreno de la simulacion se pueden distinguir diferentes tipos de simuladores, segin
a la aplicacién la que estén enfocados:

= Simuladores de vuelo: Orientados a proporcionar bases sélidas y experiencia a nuevos pilo-
tos.

= Simuladores econémicos: Orientados a simular diferentes parametros econémicos en dife-

rentes situaciones para elegir la mejor opcidn.

= Simuladores climaticos: Orientados a predecir el clima. Incluyen desde modelos sencillos
basados en balances de energia hasta modelos complejos acoplados de circulacién general.

= Simuladores de entrenamiento de operarios: Este tipo de simulador tiene como finalidad
formar operarios capaces de manejar diferentes dispositivos y sistemas.

1.6.2 Simuladores de entrenamiento

Los simuladores de entrenamiento son simuladores cuya finalidad es la de entrenar a los operarios
de plantas industriales. Estos programas informéticos son especialmente utiles para aumentar la
seguridad, la vida atil de los equipos controlados y la eficiencia energética de la planta. En
concreto, en el ambito de la seguridad, estos simuladores son muy apreciados debido a que son
capaces de dar una formacion solida al operario en el manejo de dispositivos claves para una
operaciéon segura de la planta en cuestion.

Estos simuladores son especialmente relevantes en el proceso de formaciéon de un operario, ya
que no solo son capaces de simular rigurosamente los diferentes elementos y su interaccién sino
que simulan el entorno de trabajo, ya que en general tienen los mismos elementos (ordenadores,
consolas , pantallas, impresoras) que los del puesto de trabajo real. Son muy utilizados en procesos
con una complejidad y riesgo elevado, puesto que no solo son capaces de simular el proceso en
continuo con ligeras perturbaciones y con todas las variables bajo control, sino que también
permiten la simulacién de diferentes escenarios, como las situaciones de procesos transitorios de
arranque y parada, accidentes o emergencias (Selenne ERP 2015).

Las industrias que utilizan este tipo de software, son industrias que tradicionalmente han sufrido
graves accidentes o bajos rendimientos y en las que la seguridad es crucial. Por todo esto, se busca
minimizar el error humano; pero al mismo tiempo es dificil entrenar al operario en el sistema
real. . Algunos ejemplos de este tipo de industrias son:

= Industria Petroquimica: Esta es la industria estrella en el uso de simuladores de proceso de-
bido a la gran complejidad de los procesos realizados en ella. En la industria petroquimica
se deben realizar operaciones relacionadas con la extraccién del petréleo, y otras tipica-
mente relacionadas con la ingenieria quimica como la destilacién, el craqueo, etc. Destaca
en este campo la empresa e-Tech simulation, empresa norteamericana que se encarga de
simular entre otros muchos procesos, todas las etapas de la industria petroquimica, desde
la extraccion de petréleo hasta su destilaciéon y craqueo. La figura 1.7a muestra un ejemplo
de simulador de esta empresa (e-Tech Simulation 2020).

11
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= Simuladores aeroespaciales: Utilizados para simular el comportamiento de las aeronaves y
de los diferentes sistemas de los que estan compuestas, como por ejemplo los sistemas de
propulsion de la nave, control ambiental, sistemas pneumaéticos, hidraulicos y electrénicos.
Ademas se simula su comportamiento aerodindmico, impacto de rayos, aves y deposicion de

hielo. Siendo un ejemplo de empresa desarrolladora de este tipo de simuladores la empresa
ESSS (ESSS 2021).

= Industria nuclear: Esta industria tiene unos altos estandares de seguridad y calidad. Ademaés
posee numerosos sistemas de seguridad redundantes que aumentan considerablemente el
coste y complejidad de una tecnologia ya cara y compleja de por si. Por este motivo en
esta industria es natural el uso de simuladores para el entrenamiento de operarios. En este
admbito, destaca la empresa Tecnatom tanto por su experiencia en el sector nuclear como por
el uso de sistemas propios de simulacién. La figura 1.7b muestra un ejemplo de simulador
de esta empresa (Tecnatom 2020).
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Figura 1.7: Ejemplos de simuladores
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Capitulo 2

Objetivo, metodologia y estructura

2.1 Objetivo

El objetivo de este Trabajo Final de Grado es el disenio e implementaciéon de un simulador
en tiempo real enfocado al entrenamiento de operarios de una unidad de polimerizacién de

polimetilmetacrilato en solucién.

2.2 Metodologia

El primer paso fue el desarrollo de unas funciones capaces de simular el comportamiento de
cada elemento de la instalaciéon. Para ello, en primer lugar, se plantearon los modelos teéricos
de cada elemento, para su posterior implementacién en LabVIEW®. Cada funcién desarrollada
se ha disenado teniendo en cuenta que la entrada y salida de datos sea estandar, facilitando asi
una posible expansién del sistema con nuevas funciones que modelen otros sistemas. Ademis,
se ha validado el comportamiento de cada funcién individualmente, comprobando que siguen el
comportamiento esperado. Al no haber realizado experiencias en el laboratorio, las validaciones
de las funciones més complejas, como es el caso del reactor de polimerizacién, se realizaron por
comparacién con resultados experimentales de otros autores.

Tras las validaciones de las funciones inviduales se generaron dos aplicaciones (una para el ope-
rario y otra para el supervisor) que se comunican entre si. Siendo estas las que permiten la
introducién de cambios en los parametros fisicos de la instalacién y en los actuadores.

Finalmente, tras la implementacién completa del simulador, se comprobé su correcto funcio-
namiento comprobando que realmente la simulacién transcurre a tiempo real, y que reproduce

correctamente el comportamiento del sistema real.
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2.3 Estructura

Este documento esta organizado en 7 capitulos:

— El primer capitulo es una introduccién a los usos, métodos de produccién y problemas de
seguridad del PMMA.

— En el segundo capitulo, se fija el objetivo de este Trabajo Final de Grado, la metodologia
utilizada y la estructura del documento.

— En el tercer capitulo, se enumeran los requisitos de diseno del simulador a disenar.

— En el cuarto capitulo, se describe el desarrollo matematico, la implementacion y la verifi-
cacion de las diferentes funciones desarrolladas.

— En el quinto capitulo, se describe la implementacion del simulador a partir de las funciones
descritas en el cuarto capitulo y las interfaces graficas desarrolladas.

— En el sexto capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos.

— En el séptimo capitulo, se presentan las conclusiones resultantes del Trabajo de Fin de
Grado.

14



Capitulo 3

Requisitos de diseno

3.1 Proceso

La planta a simular en este Trabajo Final de Grado es una planta de polimerizacién de polimetil-
metacrilato en solucién. La planta utiliza tolueno como disolvente, metacrilato como monémero
y azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador. La figura 3.1 muestra el esquema de la planta,

cuyos elementos principales son:

= Depositos de materias primas: En este proceso intervienen tres materias primas diferentes:
El monémero (metacrilato), disolvente (tolueno) e iniciador (AIBN). Cada depdsito tiene
una capacidad de 30 cargas del reactor. Los depésitos de mondémero y tolueno estén ins-
talados en un edificio a parte, por lo que se dispone de bombas para mover estas materias
primas. Por otra parte, el depésito de iniciador posee unas dimensiones menores y esté co-
locado encima del tanque dosificador correspondiente y es dosificado mediante una valvula
de sélidos que utiliza la gravedad como fuerza impulsora. Los detalles de estos depositos
son mostrados en las tablas 3.2, 3.3 y 3.4.

= Bombas: La instalacién trabaja casi siempre mediante valvulas aprovechando por tanto la
gravedad. Sin embargo como se ha comentado anteriormente, se requiere el uso de bom-
bas para mover caudal desde los depositos de mondémero y tolueno hasta los tanques de
dosificacién. Las caracteristicas de las bombas son mostradas en la tabla 3.1.

» Valvulas: Para mover las materias primas y el producto se utilizan valvulas (excepto en el
caso de los depositos de mondmero y tolueno). La instalacion posee dos tipos de valvulas
diferentes: una para solidos (utizada para dosificar el iniciador) y valvulas de liquidos para
mover el caudal en el resto de elementos. Esto es mostrado en la tabla 3.1.

= Tanques dosificadores: Son el lugar donde van a parar las materias primas, por tanto es
donde se producen las mezclas de las materias primas. Ademas es el dispositivo que per-
mite calentar las disoluciones realizadas mediante una camisa y un fluido calefactor. La

instalacion posee dos tanques dosificadores: uno para realizar la disolucién de mondémero y
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tolueno y el otro para la disolucién del iniciador en tolueno. Los detalles de este elemento
son mostrados en la tabla 3.9.

Deposito de emergencia: Este depdsito estd situado al mismo nivel que los tanques dosifi-
cadores y contiene agua. Este es utilizado para bajar la temperatura en caso de que se no
se pueda controlar el reactor, mediante la adicién rapida de agua al reactor. Este sistema
se acciona pulsando el botén de emergencia y abre la valvula correspondiente al depésito
de agua hasta que este se vacia por completo. Los detalles de este depésito son mostrados
en la tabla 3.8.

Reactor de polimerizacién: Es el elemento que esta justo debajo de los tanques de dosi-
ficacion y el depoésito de emergencia. En este dispositivo se transforma el monémero en
polimero. Posee una camisa por la que circula agua a temperatura ambiente para evacuar
el calor de reaccién. Los detalles son mostrados en la tabla 3.10.

Depositos de almacenamiento de producto: Estos estan situados justo debajo del reactor y
pueden contener hasta 30 cargas del reactor. Se dispone de un depésito de almacenamiento
para el producto acabado y apto para seguir procesandolo en etapas posteriores, y otro
deposito encargado de almacenar las cargas fallidas del reactor. Los detalles son mostrados
en la tabla 3.5.

Tabla 3.1: Caracteristica bomba

Caracteristica Valor numeérico
Caudal méximo (m?3-s71) 0.02

Tabla 3.2: Caracteristicas tanque mondémero

Caracteristica Valor numeérico
Temperatura (K) 298

Nivel inicial (m) 3

Diadmetro (m) 2.12

Presion de la lamina libre (Pa) 101325

Nivel méaximo (m) 3.17

Tabla 3.3: Caracteristicas tanque tolueno

Caracteristica Valor numeérico
Temperatura (K) 298

Nivel inicial (m) 3.5

Diametro (m) 2.52

Presion de la lamina libre (Pa) 101325

Nivel méximo (m) 3.77
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Tabla 3.4: Caracteristicas tanque inciador

Caracteristica Valor numeérico
Temperatura (K) 298

Nivel inicial (m) 0.49

Diadmetro (m) 0.34

Presion de la lamina libre (Pa) 101325

Nivel méaximo (m) 0.5

Tabla 3.5: Caracteristicas tanques polimero y desecho

Caracteristica Valor numeérico
Temperatura (K) 298

Nivel inicial (m) 0

Didmetro (m) 2.12

Presion de la lamina libre (Pa) 101325

Nivel méaximo (m) 3.17

Tabla 3.6: Caracteristicas valvula liquidos

Caracteristica Valor numérico
Presion de vapor (Pa) 3000

Presién critica (Pa) 2.29 - 107
Comaz (m3? - kg=05)  0.001

Tabla 3.7: Caracteristicas valvula de sélidos

Caracteristica Valor numeérico
Caudal maximo (Kg-s™!) 10

Tabla 3.8: Caracteristicas tanque de emergencia

Caracteristica Valor numeérico
Temperatura (K) 298

Nivel inicial (m) 0.5

Diametro (m) 1.29

Presion de la lamina libre (Pa) 101325

Nivel méaximo (m) 1.93
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Figura 3.1: Croquis de la instalacién simulada
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Tabla 3.9: Caracteristicas tanques dosificacion

Caracteristica Valor numeérico
Diametro (m) 0.79

Presion de la lamina libre (Pa) 101325

Nivel méaximo (m) 1.18
Capacidad volumétrica

de la camisa (m?) 0.1

UA (W-K™1) 6400

Tabla 3.10: Caracteristicas reactor

Caracteristica Valor numérico
Nivel inicial (m) 0
Didmetro (m) 1.2
Incremento de entalpia (J - mol~!) -57800
Presion de la lamina libre (Pa) 101325
Nivel méximo (m) 1.8
Capacidad volumétrica,

de la camisa (m?) 0.1
UA (W-K™) 10000
Temperatura de

ebulliciéon del disolvente (K) 383

3.2 Requisitos de diseno del simulador
Los requisitos de disefio que debe cumplir el simulador son los siguientes:

= Tiempo real: El simulador deberd ejecutarse en tiempo real, es decir que el tiempo en la
simulacién avance igual de rapido que en la realidad. Esta caracteristica es lo que permitira
que el operario pueda introducir cambios y que el simulador responda a esos cambios sin
necesidad que estos estuvieran predefinidos.

s [teractuable: El operario debe de tener la capacidad de interactuar con los diferentes ac-
tuadores de la planta. Para ello la interfaz del operario debe poseer los pulsadores y con-
troladores correspondientes.

= Interfaz en una pantalla: No se puede dejar que parte de la informaciéon quede oculta debido
a que podria perderse informacién sin tener conocimiento de ésta. Por este motivo la vista
general del supervisor estd pensada para ocupar la pantalla completa, aunque después este
tenga diferentes pestanas para introducir y visualizar datos de los diferentes elementos de
la instalacion. Y el operario solo dispone de una vista general también en una pantalla con
toda la informacién a la que tendria acceso en la vida real. Debido a que la pantalla del
operario serfa la que realmente estarfa instalada en la sala de control, su interfaz grafica
debe ser una recreacién del panel de control en la vida real.
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= Dos aplicaciones: Se requiere desarrollar dos aplicaciones diferentes, una para el operario
y otra para el supervisor. El operario debe poder hacer los cambios en los actuadores que
congsidere oportunos y el supervisor debe poder ver estos cambios y evaluar el desempefio
del operario.

3.3 Caracteristicas generales del simulador

El simulador creado consta de dos aplicaciones que se ejecutaran en dos ordenadores diferentes:
la aplicacion del supervisor y la aplicacion del operario. Ambas aplicaciones se implementan en
el lenguaje de programacién de LabVIEW®,

La aplicacién del supervisor definira las caracteristicas fisicas de la instalacion y contendré las
diferentes funciones interactuando entre si para obtener todos los datos de la instalacion, pues es
esta aplicacion la que resolverd las ecuaciones pertinentes. Cada una de estas funciones representa
el comportamiento de un elemento de la instalacién, y cada una de estas funciones esperan tres
tipos de datos diferentes, que pueden ser clasificados segun la tabla 3.11.

Por otro lado, la interfaz del operario recibe datos de la aplicacion del supervisor de las variables
de las que se tendria conocimiento en la realidad (temperaturas, caudales, niveles y pesajes) y
manda informacion a la aplicacion del supervisor correspondiente a los actuadores (bombas y
valvulas).

En lo que respecta al simulador, éste tendra arquitectura modular. Cada una de las diferentes
funciones que lo componen simulan el comportamiento de un equipo diferente de la instalacion.

La informacién de entrada y salida a estas funciones, estd empaquetada en el tipo de dato de
LabVIEW® cluster. Estas estructuras de datos permiten combinar datos de diferente naturaleza
en un solo flujo de datos de manera sencilla. La arquitectura general del simulador se muestra
en la figura 3.2.

Ademiés, tanto el supervisor como el operario tienen la opcion de parar la simulacién en cualquier
momento y se tiene un sistema de deteccién de fallos que detiene automaticamente la simulacién
y muestra una ventana con el fallo ocurrido. La tabla 3.12 muestra los diferentes fallos que se
han considerado.

Tabla 3.11: Tipos de datos considerados en el simulador

Suministrador ~ Tipo de dato

Supervisor Datos que fijan caracteristicas fisicas de la instalacién como capacidades
de tanques, temperaturas, caudales maximos, etc.
Operario Datos que afectan a los actuadores como caudales demandados
a las bombas y porcentajes de apertura en las valvulas
Otras funciones Datos que son calculados internamente por el simulador y
que son necesarios para otras funciones como presién en
la parte inferior de un elemento, altura de un depésito,
concentraciones en un elemento intermedio, etc.
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Aplicacién Supervisor

Simulador
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interactuable Display
Datos
Funciones

Aplicacion Operario

Elemento
interactuable

Figura 3.2: Arquitectura del simulador

Tabla 3.12: Diferentes fallos implementados en el simulador, causa de su apariciéon y elementos en los que se

pueden dar
Fallo Causa Elemento
Desbordamiento Se ha superado el nivel maximo Depositos, tanques dosificadores y

reactor
Evaporacion del disolvente En el el reactor se ha superado  Reactor
la temperatura de ebulliciéon del
disolvente
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Capitulo 4

Modelado

4.1 Introduccién

Como se ha visto en el capitulo 3, hay 5 elementos principales en la instalacion. Se va a desarrollar
una funcién para cada uno de ellos:

= Tanques de almacenamiento: Seran necesarias dos funciones para los tanques de almacena-
miento (una para la valvula de liquidos y otra para los solidos)

= Valvulas: Seran necesarias dos funciones para describir todas la valvulas de la instalacion
(una para los liquidos y otra para so6lidos).

= Bombas: serd necesaria una funcién para simular el comportamiento de las bombas.

» Tanques dosificadores: Serd necesaria una funcién para describir el comportamiento de este

elemento.

= Reactor: Serd necesaria una funciéon para describir el comportamiento del reactor.

4.2 Bomba

4.2.1 Modelado

El elemento bomba es modelado considerando una bomba dosificadora de piston y con antirre-
torno. La figura 4.1 muestra los pardmetros principales de la bomba. Se considera que la dinamica
de la bomba es despreciable, por lo que proporcionard instantidneamente el caudal demandado.
Esta consideracion es cierta debido a que el tiempo de respuesta de una bomba ronda el orden
de los mili segundos (Pérez-Maqueo y col. 2006) y el proceso global tiene un tiempo del orden de
minutos y horas. Ademaés, este elemento presenta una limitacién fisica que es el caudal méximo,
por encima del cual no puede entregar mas caudal, y que se define como caudal de saturacion

(Qsat)-
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Qg
Qe ‘ Os
Qe=0s

Figura 4.1: Elemento bomba y sus variables méas representativas

Como la bomba da instantdneamente el caudal demandado (Q4) y no se considera acumulacion
en su interior, el caudal de entrada es igual al de salida. Ademas, dichos caudales serdn iguales
al demandado siempre y cuando dicho caudal esté comprendido entre 0 y el caudal maximo de
la bomba. Esto queda expresado en la relacién 4.1.

0 si Qg <0
Qe = Qs = Qa 510 < Qg < Qsat (41)
Qsat si Qd > Qsat

4.2.2 Implementacion

La implementacién de la funcién bomba esta basada en la comparacién de caudales. En primer
lugar, esta funcion lee el caudal maximo (Qsq¢) v €l caudal demandado (Qg). Tras esto el caudal
trasegado se calcula con la expresion 4.1. Ademas si el nivel del depésito aguas arriba es cero el
caudal también sera cero.

La funcién bomba recibe para su funcionamiento los datos que se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Datos de entrada de la funciéon bomba

Datos supervisor Datos operario Otras funciones

Caudal maximo (m®-s7!) Caudal demandado Temperatura aguas arriba (K)
(m? -571)

Cota (m) Concentraciones (mol - m~3)

Cota aguas abajo (m)

Nivel aguas arriba (m)

Densidad (kg - m~3)

Presion lamina libre aguas arriba (Pa)
Vector pesos moleculares (kg - mol~!)
Vector densidades (kg - m~—3)

Vector calores especificos (J - kg71K™1)
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4.2.83 Validacion funcion bomba

Para validar la funcién se considerd una situaciéon con un caudal demandado creciente con el

tiempo, segin la funcién mostrada en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Datos del test realizado a la bomba

Parametro Valor
Caudal méximo (m?-s71) 0.02
Caudal demandado (m?-s71!) % si t<30s
0 si t>30s
0.025
0.02 -
-
3 i
= 0.015
&0
o}
wn
@
—
-~
— 0.01F
<
gs!
=
®
@)
0.005 |
0 | | | | | —
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (s)

Figura 4.2: Validacion de la bomba

La figura 4.2 muestra los resultados obtenidos: se observa como la bomba aporta el caudal
demandado instantaneamente hasta que llega al caudal maximo; a partir de ese punto, satura y
solo es capaz de proporcionar el caudal maximo. La saturacién se alcanza a los 20s. El caudal
demandado sigue aumentando hasta los 30s, a partir de ahi pasa a valer 0 y con él también el
caudal trasegado por la bomba. Este es el comportamiento esperado para la funcién bomba para
esta entrada, quedando por tanto validada la funcién.
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4.3 Tanque de almacenamiento

4.3.1 Modelado

En este apartado se considera un tanque cilindrico cerrado, con las aberturas correspondientes
que permitan la entrada y salida de materia. Si se intenta llenar més de lo debido este no
aumentara su volumen y el programa proporcionard un error y la simulacién finaliza. La figura
4.3 ilustra un pequefio croquis de las variables fisicas més representativas de este elemento de la
instalacion.

\|/ QS

g

=,

~

Figura 4.3: Elemento tanque de almacenamiento y sus variables mas representativas

Aplicando un balance de materia global de masa al sistema de la figura 4.3:

dm

El término generaciéon puede ser negativo o positivo dependiendo del sistema estudiado, pero
teniendo en cuenta que la funcién principal de un tanque es almacenar y que no se desea que
en este elemento se produzca una reaccion quimica, el término de generacién es cero. Ademas el
balance de materia aplicado en este caso es global y méasico lo que impide que se tenga un término
de generacién diferente de cero excepto en el caso de reacciones nucleares, como se muestra en
la ecuaci6n 4.3.

d 0
d—T:me—mer@’ (4.3)

Con la ecuacién 4.3 se obtendria como evoluciona la masa dentro del tanque, pero lo que realmente
es interesante en este caso particular es el nivel del fluido dentro del tanque. Por este motivo se
cambia de variable mediante el uso de la densidad (p):

m=p-V (4.4)

Combinando las ecuaciones 4.3 y 4.4:
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d(p-V)

dt :Qe'pe_Qs'P (4'5)

Puesto que se considera que dentro del tanque, la mezcla es completamente homogénea, la den-
sidad no presentara gradientes en el interior del tanque. Ademés se asume que la densidad en el
interior del tanque (p) y a la salida (ps) es la misma. Si se tiene en cuenta que la temperatura
es siempre la misma en el tanque y que siempre se tiene en su interior el mismo fluido, con esto
se llega:

ﬂ.M:Qe.p_Qs.p (4.6)

dt
Expresando el volumen en funcion de la seccion (S) del tanque y del nivel de fluido (h) en el
interior del mismo:

d(S - h)

dt - Qe - Qs (47>

En un tanque cilindrico, la seccién es constante, y corresponde con el area del circulo de didmetro
(D):

dh Qe — Qs
o xe s 48
dt ~ T.D? (4.8)

La funcién tanque también calcula la presion (P) en la parte inferior del mismo a partir de la
presion en la lamina libre del fluido (Pp), el peso especifico () del fluido en su interior y el nivel
en el tanque (h):

P=~-h+ P, (4.9)

Las suposiciones realizadas hasta este punto son vélidas para los tanques de almacenamiento de
materias primas. Sin embargo, los tanques de almacenamiento de producto o -desecho no tienen
el mismo comportamiento. El balance de materia global para estos tanques de almacenamiento
viene dado por la ecuacién 4.5, ya que en este caso, la densidad en el interior del tanque puede
variar, puesto que puede cambiar la composicién a lo largo del tiempo.

Como la composicion puede variar, se realiza el balance de materia molar por componente:

dim . .
zgzm—m+e (4.10)

Donde 77 denota el vector de moles, definido:
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Donde M* es el polimero vivo, N es el polimero muerto, M es el monomero, R* es el iniciador
activado, I es el iniciador, Tol es el tolueno y Ag es el agua.

El término de generacion es cero (sigue sin haber reaccion quimica ni nuclear) y los moles pueden

—

ser expresados mediante la concentracion (C') y el volumen (V') o el caudal (Q):

. ) ) .
df;v):cercst+G' (4.11)

El vector C esté ordenado de la siguiente manera:

Cwmre
(&N
Cm
CRr~
Cr
Col
Cag

Qu
I

El vector de fracciones mésicas se puede obtener como:

N =
PM

g Lo (4.12)
p

Donde el simbolo ® denota la multiplicacién entre dos vectores elemento a elemento.

Si se multiplica el vector de fracciones masicas () por el vector de densidades de los compuestos
puros (p) se obtiene la densidad (p):

p=jeid (4.13)

Donde el simbolo e denota el producto escalar de dos vectores.

Si se resuelve la ecuacion 4.5 y se divide entre en la densidad (p) obtenida mediante la ecuacion
4.13 se obtiene el volumen (V). Una vez obtenido el volumen se puede obtener la concentracion
(C) si se resuelve la ecuacion 4.11 y se divide entre el volumen.
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4.3.2 Implementacion

La implementacién de la funcién tanque para materias primas estd basada en la resolucion
de la ecuacién diferencial 4.8. Para la resolucién de esta ecuacion diferencial se necesita una
condicion inicial (que es proporcionada por el supervisor mediante el nivel inicial), el didmetro
del tanque (que es proporcionado por el supervisor), el caudal de entrada (que es proporcionado
por el operario) y el caudal de salida (que es proporcionado por otras funciones). Finalmente
tras el calculo del nivel del tanque, se compara este nivel con el nivel méximo para detectar
desbordamientos.

Por otro lado, la funcién tanque de almacenamiento de productos realiza este calculo pero también
estima las fracciones mésicas con la ecuacion 4.12, y con estas, la densidad mediante la ecuacién
4.13, el volumen y la concentraciéon mediante la ecuacién 4.11.

En las tablas 4.3 y 4.4 se muestran todos los datos que utiliza esta funcién y por quién son

suministrados.
Tabla 4.3: Datos de entrada al tanque de materias primas
Supervisor Operario Otras funciones
Temperatura (K) Caudal de Caudal de salida (m? - s71)

entrada (m?-s™1)
Nivel inicial (m)
Didmetro (m)
Presion de la lamina libre (Pa)
Nivel maximo (m)
Cota (m)
Vector de pesos moleculares (kg - mol~!)
Vector de densidades (kg - m™3)
Vector de concentraciones (mol - m~3)
Vector de calores especificos (J - kg™ - K1)

Tabla 4.4: Datos de entrada al tanque de producto o desecho

Supervisor Operario Otras funciones
Temperatura (K) Caudal de Caudal de entrada (m3-s™1)
salida (m?-s71)
Diametro (m) Vector de pesos moleculares (kg - mol 1)
Presion de la lamina libre (Pa) Vector de densidades (kg - m™3)
Nivel méaximo (m) Vector de concentraciones (mol - m~3)
Cota (m) Vector de calores especificos (J - kg™t - K1)

Concentraciones de entrada (mol - m~3)
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4.3.3 Validacion

La funcién tanque fue validada mediante la simulacién del llenado y vaciado completo de un
tanque. Los detalles exactos de la simulacion se recogen en la tabla 4.5. La figura 4.4 muestra la
evolucién del nivel del tanque obtenido de las simulacién.

Tabla 4.5: Test de validacion de la funcién tanque

Parametro Valor numeérico
Nivel inicial (m) 1
Nivel maximo (m) 3.5

Caudal de entrada (m?®-s™!) 2
Caudal de salida (m?-s™1) 0sit<4

4sit>4
Cota (m) 0
Presion (Pa) 101325
Didmetro (m) 2
Temperatura (K) 298
Paso (s) 0.001
Solver Runge-Kuttad
4.0
35
3.0
251
— 20F
8
= 15t
1.0
051
0.0
_0.5 Il Il Il Il Il Il Il Il
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 4.4: Validacién de la funcién tanque tanque

Como se observa en la figura 4.4, el nivel comienza en 1 m y se llena hasta el méaximo que es
3.5m. A partir de este punto, esta 2s saliendo liquido por la parte superior del tanque. Hasta
que se comienza a extraer caudal (Qs) y el nivel baja hasta alcanzar el valor de 0 m. También
cabe destacar que la variacion del nivel es lineal, esto tiene sentido debido a que las variaciones
de nivel son producidas por caudales constantes. Con esto queda validada la funcién tanque pues
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los resultados obtenidos son los esperados para un tanque de las caracteristicas descritas en la
tabla 4.5.

4.4 VAlvula

4.4.1 Modelado

La valvula modelada es de tipo globo y con un sistema antirretorno, cuyos parametros més
representativos se muestran en la figura 4.5. En el interior de la valvula si la caida de presion
entre la entrada y la salida a este elemento es lo suficientemente alta se producird cavitacion.
Este fenomeno consiste en la formacion de burbujas en el seno del liquido, impidiendo el paso de
mas caudal.

P
Qva 1 E?/ij Qva 1
AP

Figura 4.5: Elemento valvula y sus variables més representativas

Es necesario estimar la caida de presiéon que produciria la cavitaciéon, para lo cual se ha recurrido
a bibliografia y se obtiene la ecuacion 4.14 (Monsen 2017):

AP, = F} - (P — Fp - P,) (4.14)

Como se observa en la ecuacién 4.14 la caida de presién que produciria cavitacién en el interior
de la valvula (AP;) esté relacionada con la presion a la entrada de la valvula (P;), con un factor
que mide la cantidad de agua que no puede ser vaporizada (Fr), con la presion de vaporizacion
de liquido circulante (P,) y con un factor caracteristico de cada tipo de valvula (F7) y que tiene
que ver con la recuperacion de presién tras el paso por la valvula. El parametro F;, depende del
porcentaje de apertura de la valvula (p), pero para las valvulas de tipo globo se puede considerar
constante (Monsen 2017):

Para el calculo del factor que indica la fraccion de fluido que no puede ser vaporizado (Fr), se
utiliza la ecuacion 4.15 (Monsen 2017).

P,
Fp =0.96-0.28 /= (4.15)

Donde (P,) denota la presion critica del fluido circulante.

También es necesario la cuantificacién de la caida de presién que ocurrird en la valvula cuando
no se den las condiciones de cavitacion (AP,y), y que es obtenida por diferencia de presiones
entre la entrada (Py) y la salida (P):

AP,y =P, — P (4.16)

31



Diseno e implementaciéon de un simulador en tiempo real para el entrenamiento de operarios en
el proceso de polimerizacion de polimetilmetacrilato (PMMA)

Con esto ya se tiene descrito por completo el comportamiento de la presion en este elemento,
incluso para el caso de cavitacion, siendo este fenémeno poco comin en una instalacién que
trabaja con presiones cercanas a la atmosférica.

A continuacién se describe el céalculo del caudal trasegado por la valvula (Quq), que se calcula
mediante el coeficiente resistente de la valvula (K, ) v la caida de presion en la misma (AP).
Es importante destacar que la caida de presién utilizada para el célculo es el valor menor que
resulte de la comparacion de AP, v AP (Monsen 2017):

AP = min{AP,q, AP} (4.17)

AP = Kpa - Q% (4.18)
En la bibliografia consultada, el coeficiente resistente de la valvula (K,4;) es modelado mediante
la densidad relativa () y el parametro C,:

Kyar = (419)

c?
El valor de C,, varia en funcion del porcentaje de apertura de la valvula (p). Esta variacion puede
ser de diferentes tipos, pero para las valvulas de tipo globo la funcién que describe esta variacion

es lineal:

p

Cv = Cvmaa} ' m

(4.20)
Por otro lado, la funcién valvula de sélidos simplemente depende de un caudal méximo que es
fijado por el spervisor (Qmmaz) ¥ del porcentaje de apertura fijado por el operario, estando estas
variables relaciones del siguiente modo:

Qm = p* Qmmaz (4.21)

4.4.2 Implementacion

Para la implementacién de la funcién valvula, en primer lugar, se calcula la caida de presion
en la valvula (AP, ) mediante la ecuacion 4.16 y la caida de presion considerando cavitacion
(AP;) mediante la ecuacion 4.14. Tras esto, se comparan y el valor menor es el escogido para el
célculo del caudal trasegado mediante la ecuacién 4.18. Finalmente, se realiza una comparaciéon
con el nivel del deposito aguas arriba, para que la funcién valvula no extraiga caudal del depésito
cuando este esta vacio.

Por otra lado, la funcién vilvula de sélidos simplemente se le asigna un caudal méaximo que
puede ser trasegado y con esta restriccién y el porcentaje de apertura se calcula el caudal masico
trasegado mediante la ecuacion 4.21.
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Como en el caso de la funcion tanque, la funcidon valvula recibe datos del operario, supervisor y
de las funciones adyacentes. Los datos de entrada son los mostrados en la tabla 4.6

Tabla 4.6: Datos de entrada a la valvula

Supervisor Operario Otras funciones

Presion de vapor (Pa) Porcentaje de apertura (%) Presion lamina libre aguas arriba (Pa)
Presion critica (Pa) Presion lamina libre aguas abajo (Pa)
Cota Valvula (m) Nivel aguas arriba (m)

Comaz (m3° - kg=09) Nivel aguas abajo (m)

Cota aguas arriba(m)

Cota aguas abajo (m)

Densidad aguas arriba (kg - m~—3)
Temperatura aguas arriba (K)
Concentracién aguas arriba (mol - m~3)
Vector de pesos moleculares (kg - mol~!)
Vector de densidades (kg -m™3)

Vector de calores especificos (J - kg™t - K1)

4.4.83 Validacion

Para la validacion de la funcion valvula se representa el caudal que trasiega la valvula (Qqq) en
funcion de la rafz de la caida de presion en la valvula (v/AP). Para esta validacion se simula una
disminucién de la presién a la salida de la valvula, usando los datos recogidos en la tabla 4.7.
Donde se puede notar que la diferencia de presiones es cada vez mayor, para ello se disminuye
de forma lineal la presién a la salida hasta que se alcanza la cavitacion. Cabe destacar que se
disminuye la presion a la salida y no a la entrada, puesto que si se aumenta la presiéon a la entrada
aumenta también la presién a la que se produce la cavitacion.

La figura 4.6 muestra los resultados obtenidos, donde se observa una primera zona lineal, puesto
que es lo que marca la ecuacion 4.18 y finalmente cuando se alcanza la cavitacién se aprecia una
zona de caudal constante. Esto es lo esperado por lo que la funcién valvula queda validada.

4.5 Tanque dosificador

4.5.1 Modelado

Se consideran tanques dosificadores cilindricos con tapa y dotados de una camisa. Por la camisa
de refrigeracién fluye un caudal de agua caliente. Ademas, el tanque dosificador tiene una entrada
y una salida como se muestra en la figura 4.7.

Aplicando un balance de materia global en masa al tanque dosificador:

dm
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Tabla 4.7: Test de validacion de la funcion valvula

Pardmetro Valor numeérico
Presion de vapor (Pa) 233926
Presion critica (Pa) 223928 - 107
Peso especifico (N - m™3) 9810

Densidad relativa 1

Cota Valvula (m) 0

Comaz (m3'5 : kg—0.5) 0.04
Porcentaje de apertura (%) 0.5

Presion lamina libre (entrada) (Pa) 500000
Presién lamina libre (salida) (Pa) 500000 — 1000 - t

Nivel (entrada) (m) 1
Nivel (salida) (m) 1
Cota (entrada) (m) 0
Cota (salida) (m) 0
Factor de recuperacién de presién 0.95
Paso (s) 0.01
Solver Runge-Kutta 4
0.15
0.1
<
0.05
O L L L L
0 200 400 600 800 1000

VPa (Pa®9)

Figura 4.6: Validacion de la valvula
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Qe
/

Qref

llI‘QDL

Qref gk

Qs

Figura 4.7: Elemento tanque de dosificacion y sus variables mas representativas

Al aplicar un balance de materia total masico no puede haber generacién, excepto si se producen
reacciones nucleares, puesto que en este caso no se producen:

d 0
d—T = 1t — 1ig + & (4.23)

También se pueden expresar los flujos masicos en funcion de la densidad (p) y el caudal (Q):

WG 5 (121)

at

Como se puede apreciar la ecuacion 4.24 depende de la densidad en el interior (p) que no es
constante, sino que depende de la composicion mésica (@) en el interior del tanque dosificador

que variara con el tiempo.

Por este motivo se aplica el balance de materia molar de componente a todos los componentes,
quedando por tanto ecuaciones diferenciales vectoriales:
d(7)

F:Qe'ce_Qs'

Q

(4.25)

También se puede poner el vector de moles (7)) en funcién del volumen (V) y el vector de
concentraciones en el interior del tanque dosificador (C):

rJﬁ\
d(cd(J;V)_Qe'C_:e_Qs'é (426)

El vector de fracciones mésicas se puede calcular como:
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N
CoPM
@ = ®p (4.27)

Si se multiplica el vector de fracciones masicas () por el vector de densidades de cada compuesto
puro (p) se obtendra la densidad promedio en el interior del tanque dosificador (p):

p=pew (4.28)

Si se integra la ecuacion 4.24 y se divide entre en la densidad (p) obtenida mediante la ecuacion
4.28 se obtiene el volumen (V). Una vez obtenido el volumen se puede obtener la concentracion
(C) si se resuelve la ecuacion 4.26 y se divide entre el volumen.

Aplicando un balance de energia al tanque dosificador:

%:Qe-pe-Cpe~T6—Qs-p~Cp-T+U-A-(Tcam—T) (4.29)

El valor del calor especifico en el interior del tanque dosificador es obtenido como muestra la
ecuacién 4.30:

Cp=Cpetd (4.30)

Donde CTp es el vector de calores especificos de los compuestos puros.

La energia interna del tanque dosificador viene dada por:
Up=Cp-V-p-T (4.31)

Como en la ecuacién 4.31 no hay ningun término constante nada puede salir de la derivada de la
ecuacién 4.29. Por este motivo para obtener la temperatura del tanque dosificador, se opta por
resolver la ecuacion 4.29, obtener la energia interna del tanque dosificador y con la ecuacién 4.31
deducir la temperatura.

Aplicando un balance de energia a la camisa:

dUcam
dt

= Qref * Pref - Cpref : Trefe - Qref * Pref Cpref : Tcam -U-A- (Tcam - T) (432)

En la ecuacién 4.32, se asume que el volumen en el interior de la camisa es constante, y que
no cambia la densidad ni el calor especifico, puesto que se trata de agua de refrigeraciéon cuya
temperatura no varia demasiado. Por ello, el caudal de entrada y salida a la camisa son el mismo,
la densidad de entrada y salida son la misma y el calor especifico de entrada y salida son el mismo.
Si se saca factor comun en la ecuacién 4.32, se obtiene la ecuacién 4.33.

d Ucam
dt

= Qref *Pref * Cpref ' (Trefe - Tcam) -U-A- (Tcam - T) (433)
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También se puede relacionar de manera analoga la energia interna de la camisa con la tempera-
tura de la camisa (T,qm ), con la capacidad volumétrica de la camisa (Capyey), la densidad del
refrigerante (pyef) v el calor especifico del refrigerante (Cpyy):

Ucam = Team - Capyor - Pref * Cpref (434)

En este caso todas las variables son constantes excepto la temperatura de la camisa, por lo que
si que se pueden sacar de la derivada de la ecuacién 4.33:

dTeam _ Qref (T -7 )_ U-A
dt C’ap‘/ol refe com CCLPVol *Pref * Cpref

(T — T) (4.35)

4.5.2 Implementacion

Para la implementacion de la funcién tanque dosificador, en primer lugar se calculan las fracciones
maésicas, volumen y densidad (de la misma manera que en la funcion tanque de almacenamiento
de productos) con las ecuaciones 4.26, 4.27 y 4.28. Una vez se tienen todos los datos referentes
al balance de materia se utilizan para la estimacién del calor especifico en el interior del tanque
dosificador con la ecuacién 4.30. Con el dato del calor especifico y los datos referentes a la camisa
calefactora se calcula la temperatura en el interior del tanque dosificador con la ecuacién 4.29.
Tras estos calculos se realizan comprobaciones con la nivel méaximo para detectar un posible

desbordamiento en este elemento.

La funcion tanque dosificador tiene tres entradas las cuales permiten la entrada de informacién de
las funciones colindantes que afectan a su funcionamiento. Las entradas que recibe esta funcion
vienen descritas en la tabla 4.8.
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Tabla 4.8: Datos de entrada al tanque de dosificacion

Supervisor Operario Otras funciones
Temperatura inicial (K) Caudal de Temperatura de entrada
refrigerante (m3-s~!) (K)

Didmetro (m) Caudal de entrada
(m? - 571)

Presion de la lamina libre (Pa) Concentraciones de
entrada (mol - m™3)

Nivel maximo (m) Densidad aguas arriba
(kg - m~?)

Cota (m) Vector de densidades
(kg -m~?)

Capacidad volumétrica, Vector de pesos

de la camisa (m?) moleculares (kg - mol~1)

Densidad del refrigerante (kg -m~3) Vector de calores
especificos (J - kg 1K~1)

Calor especifico refrigerante Caudal de salida

(kg K (m? - 571)

UA (W-K™)

Temperatura de entrada
del refrigerante (K)

4.5.3 Validacion

Para la validacion de la funcién del tanque dosificador se simula la preparacién de una disolucién
de mondémero en tolueno, y su posterior calentamiento. Los detalles de la simulacién se recogen
en la tabla 4.9.

Los resultados de la simulacion se muestran en la figura 4.8 (masa total), 4.9 (concentraciones) y
4.10 (temperaturas). Se puede observar como en la figura 4.8 la masa aumenta de manera lineal
durante toda la carga y cuando se llega a los 60s deja de aumentar. Esto es l6gico puesto que se
introduce un caudal constante lo que produce un aumento lineal; sin embargo se deberfan apreciar
dos crecimientos lineales de la masa producidos por las diferentes densidades de los compuestos
introducidos, sin embargo como las densidades del monémero y tolueno son tan parecidas no se
puede apreciar.

En la figura 4.9 se observa como al insertar inicialmente monémero al tanque dosificador, en su
interior se tiene intantdneamente la concentraciéon del monémero en monémero que ronda los
8915.2mol - m—3. La concentracién de monémero disminuye cuando a los 30s se inserta tolueno
al tanque dosificador, pues ahora se tiene una mezcla de monémero y tolueno. También se puede
apreciar como a partir de los 60s la concentracién del monémero y del tolueno se mantienen

constantes puesto que no se inserta mas caudal de ninguno de los dos compuestos.

En la figura 4.10 se puede observar como la camisa y el tanque dosificador parten de temperatura
ambiente (298 K) pero al entrar un caudal de fluido calefactor a partir de los 60s a 363K se
comienzan a calentar. Al comienzo de la simulacion, se puede apreciar como la temperatura de la
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Tabla 4.9: Test de validaciéon de la funcién tanque de dosificacion

Pardmetro Valor numeérico
Caudal de refrigerante (m? - s™!) 0 sit<60s

0.02 si t>60s
Temperatura de entrada del refrigerante (K) 363
Temperatura de entrada (K) 298
Temperatura inicial (K) 298

8915.2 si t<30s

Concentracién de entrada monémero (mol - m~3) )
0s1t>30s

Concentracion de entrada de tolueno (mol-m~3) 0 si t<30s
9409.59 si t>30s

. 0.02 si t<60
Caudal de entrad 351
audal de entrada (m” -s—1) 0 si t-60
UA (W-K™1) 6400
Densidad del monémero (kg - m~3) 891.52
Densidad del tolueno (kg - m~3) 867
Calor especifico del agua (J-K~!-kg™!) 1924
Calor especifico del tolueno (J-K~! kg™!) 1964.6
Capacidad volumétrica de la camisa (m?) 0.1
Solver Runge-Kuttad
Paso (s) 0.01
1200
1000
800
“op
=
< 600
w0
3
=
400
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Figura 4.8: Evolucién de la masa total en el tanque dosificador
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Figura 4.9: Evolucién de las concentraciones en el tanque dosificador
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Figura 4.10: Evolucion de la temperatura en el tanque de dosificacion
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camisa (T,q,) varia de forma abrupta. Esto es debido a que el caudal de entrada de refrigerante
(Qre) es muy grande en comparacién con el volumen de la camisa (Capy) y se produce un
cambio muy rapido en la temperatura de la camisa. A parte de esto, se puede apreciar como la
temperatura de la camisa estd en todo momento por encima de la del tanque dosificador (7).
Esto es consistente con el hecho que la camisa es la que aporta calor. También se puede observar
como inicialmente el tanque dosificador se calienta rapidamente y conforme la temperatura se
acerca a la temperatura de la camisa, este incremento es mucho menor. Este resultado también es
logico puesto que la tranferencia de calor entre la camisa y el tanque dosificador es proporcional
a la fuerza impulsora (diferencia de temperaturas).

Por tanto, quedan validados satisfactoriamente los balances de materia y energfa de la funcién
del tanque dosificador.

4.6 Reactor de polimerizaciéon

4.6.1 Modelado

El reactor tiene la misma forma que un tanque, es decir, un cilindro con tapa superior. La tnica
diferencia es que en su interior se producen reacciones quimicas y que posee una camisa de
refrigeracion, como se muestra en la figura 4.11. Ademaés, se considera que el reactor trabaja en
modo semi-batch, como consecuencia de esto los balances de materia no poseeran término de
salida.

Qe

Qref

UI’QDIII

Qref

Veo Os

Figura 4.11: Elemento reactor de polimerizacion y sus variables mas representativas

Las reacciones quimicas que se producen son las mostradas en las ecuaciones quimicas R1- R9
(Wu y Shan 2006).

-5 oRe (R1)
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R* +M -2 M (R2)
M+ M 2 M (R3)
M+ M2 Ny (R4)

M; + M7 2 Ny 4+ N (R5)
M+ M 2 N 4 M (R6)
M+ Z M0 Nz (R7)
M+ 1 M0 N, T (RS)
M+ N; 25 Ny + My (R9)

Primero se rompe el iniciador (I) y da lugar al iniciador activado (R*).

El iniciador activado reacciona con el monémero (M) y genera polimero vivo de longitud de
cadena 1 (M7).

El polimero vivo de longitud de cadena genérica k (M}) reacciona con el monémero (M) y da
como resultado que el monémero vivo crezca en una unidad (Mg, ), esto es conocido como
propagacion.

El monémero vivo de longitud genérica k (Mj) y el de longitud genérica j (M) se combinan
para dar polimero muerto cuya longitud de cadena es la suma de las longitudes de las cadenas
unidas (N +j)7 esto es conocido como terminacién por combinacién.

El monémero vivo de longitud genérica k (M) y el de longitud genérica j (M) reaccionan para
dar lugar a dos cadenas de polimero muerto con longitudes iguales a los reactivos (Ny) y (Nj),
esto es conocido como terminaciéon por disproporcién.
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El monémero vivo de longitud genérica k (Mj) y el monémero (M) reaccionan para formar
polimero muerto de longitud igual al monémero vivo (N ) y polimero vivo de longitud de cadena
1 (M7), esto es conocido como transferencia del monémero.

El monémero vivo de longitud genérica k (M}) y el disolvente (Z) reaccionan para dar lugar a
una cadena de polimero muerto de longitud de la misma longitud que el polimero vivo (Ny) y el
disolvente en forma de radical (Z*), esto es conocido como transferencia del disolvente.

El monémero vivo de longitud genérica k (M) y el iniciador (I) reaccionan para dar lugar a
una cadena de polimero muerto de la misma longitud que el polimero vivo (Ny) y el iniciador en
forma de radical (I*), esto es conocido como transferencia del iniciador.

El monémero vivo de longitud genérica k (M}) y la cadena de polimero muerto de longitud
genérica j dan lugar a una cadena de polimero muerto de la misma longitud que el polimero vivo
(Ny) v polimero vivo de la misma longitud que el polimero muerto (MJ*), esto es conocido como
transferencia del polimero.

A pesar de que se tiene constancia de que en el caso del PMMA ocurren todas las reacciones
mencionadas anteriormente (Wu y Shan 2006), solo se tienen en cuenta las reacciones R1 a R5,
puesto que las velocidades de las reacciones R6-R9 son despreciables (Chiu, Carratt y Soong
1983).

Con respecto a las constantes cinéticas muchas de ellas siguen una dependencia con la tempera-
tura de tipo Arrhenius. Pero algunas de ellas dependen de otras variables (como la concentracion
de polimero vivo), para tener en cuenta el efecto gel y vitrificacion explicados en el apartado 1.4.

El efecto gel consiste en el crecimiento descontrolado de las cadenas de polimero debido a una
disminucién de la movilidad de las cadenas. Por ello la simulacién de este efecto se basa en
una disminucion sustancial de las constantes de terminacion (ki v kyg). Con esto se impide
la formacion de polimero y se favorece, por tanto, la reaccion de propagacion (R3). Pues con
una disminucién de la velocidad de reaccién de terminacién, la concentraciéon de polimero vivo
([M*]) es mayor; aumentando por tanto la posibilidad de crecimiento de este. Esto fisicamente
es producido cuando hay un gran ntmero de cadenas de polimero y se impiden su movilidad;
mientras que el mondémero si que tiene movilidad suficiente como para dar lugar la reacciéon de
propagacion (R3).

El efecto de vitrificacion consiste en la disminucion tanto de las constantes de terminacion (kg y
ktq) como de la constante de propagacion (kp), dando con esto mayor importancia a la reaccion
R2, puesto que se tendra todo el monomero (M) libre que reaccione con el iniciador activado
(R*). Esto provoca la creacién de polimero vivo de longitud de cadena 1 (M7), lo que terminara
ocasionando que este dé lugar a polimero muerto de muy baja longitud de cadena. Siendo esta la
explicacién propuesta para la disminucién de la longitud de cadena cuando se supera la conversién
de mondémero (z) del 85 %. Esto fisicamente esté asociado a que a conversiones altas, la viscosidad
es muy elevada y se impide tanto la movilidad de los polimeros vivos (Mj) como del monémero

Las constantes cinéticas de las reacciones R1 - R9 son calculadas con las ecuaciones 4.36 - 4.45
obtenidas de (Chiu, Carratt y Soong 1983).

La constante de propagacién (k,) viene dada por:
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1 1 M*
T + [ ]2.3.(75 (4.36)
D P kgp - exp (714, T B¢>

Donde k:g es la constante de propagacion a conversion cero del monémero, [M*] es la concentra-
cion de polimero vivo de cualquier longitud de cadena y (kgp) es la constante de propagacion
dependiente con el efecto gel.

La dependencia de k:g con la temperatura es de tipo Arrhenius:

—1.8283 - 10*
kO = 4.9167 - 107 - — 4.37
P eXp( 8.314-T > (437)
La dependencia de kg, con la temperatura es de tipo Arrhenius:
oy = 3.0233 - 1013 - exp (710 (4.38)
o = P\ 83147 '

Para el parametro exponencial usado en la ecuacién 4.36 se usa la fracciéon de volumen que
corresponde al monomero (¢,,) y los parametros A’ y B. Donde A’ es un parametro dependiente
de la temperatura para el modelado del efecto gel y B es una constante para el modelado del
efecto gel.

En el célculo de ¢,, se utiliza la suposicién de que hay dos volumenes diferentes, uno con el
disolvente (volumen no reaccionante) y otro con el mondémero, iniciador y polimero (volumen
reaccionante). Siendo la suma de fracciones del monémero y polimero uno en el volumen reac-
cionante:

1—x

P Pm
Om =TT (4.39)

Pp Pm

Donde pp, y pp son las densidades del monémero y polimero respectivamente.

Ademas se puede definir un factor de expansion (e) a partir de las densidades antes mencionadas,
como se muestra en la ecuacion 4.40. Este factor de expansion es debido al cambio de volumen
que ocurre en el reactor a lo largo de la reacciéon y es causado por la diferencia de densidades del
monoémero y polimero.

= Pm—Pp (4.40)

Pp

Combinando las ecuaciones 4.39 y 4.40 se obtiene finalmente la ecuacion que se ha utilizado para
el calculo de ¢y,:

1—=x

<bm:1+ac~e

(4.41)

El parametro A’ tiene una dependencia con la temperatura y con la temperatura de cristalizacion
del polimero (Tgy):
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A'=0.168 —8.21-107% - (T — T,,)? (4.42)

La constante cinética de terminacion (k) es la suma de las constantes de terminacién por com-
binacion (ki) y terminacion por disproporcion (kiq). Sin embargo, puesto que desprecia kic, la
constante de terminacion es igual a la de disproporcion (Chiu, Carratt y Soong 1983).

La constante cinética de terminaciéon (k;) se modeliza de manera similar a k,, como se muestra
en la ecuacién 4.43, donde se utiliza la constante de terminacion a conversion cero del mondmero
(kY) y la constante de terminacién dependiente del efecto gel (ko;):

1 1 M*
11, LA (4.43)
t t k@t - exXp (WBIZM)
La constante kY sigue una dependencia tipo Arrehenius con la temperatura:
—2.9442 - 103
k) =9.8.10%. _ 4.44
¢ =98-10 eXp< 8314-T ) (4.44)

Una variaciéon con respecto a la constante de propagacion es que kg; depende de la concentracion
inicial de iniciador (Cjp):

(4.45)

—1.4584 - 105
koy = Cio - 1.454 - 10%° - exp (58())

8.314.-T

Esta caracterizaciéon de las constantes cinéticas, las hipotesis realizadas y sus valores experimen-
tales han sido obtenidos del trabajo de Chiu y colaboradores (Chiu, Carratt y Soong 1983) y del
trabajo de Law y colaboradores (Law, Ibrahim y Gimbun 2016).

C;, se obtiene mediante la aplicacién del balance de materia al iniciador cuando la conversion es
cero:

= NJe (4.46)

Si los moles de iniciador inicial se ponen en funcion de la concentracion (Cjp) y el volumen de la
fase reaccionante a conversion cero (V})l) y el caudal de entrada (Q.):
d(Cio - V]?1)

= Cp.- Q. 4.4
= Cre - Q (4.47)

Aplicando la propiedad de la derivada del producto:

dc; dvy
Vi =+ Cio—g = Cre - Qe (4.48)

Si finalmente se tiene en cuenta que la derivada del volumen reaccionante a conversion cero (ij]l)
con respecto del tiempo es por definicion el caudal de entrada al volumen reaccionante (Qf1) y
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se despeja la derivada de la concentracién de iniciador a conversién cero se obtiene la ecuacién
4.49.

dCio Qe Qf1e

== cUle —
at VY VA

. (4.49)

A partir de este punto se presentan dos modelos alternativos para la simulacién de la reaccién
quimica.

El primero consiste en la aplicaciéon de un balance de materia por componente molar al reactor,
considerando los polimeros de cada longitud como una especie diferente. Para el calculo del
término de generacion es necesario la obtencién de las constantes cinéticas de la bibliografia y la
generacién de una matriz y un vector de velocidades. La matriz estequiométrica recogera todas
las reacciones y serd multiplicada por el vector de velocidades para la obtencién del término de
generacion. A este modelo se le denominard modelo completo.

La segunda alternativa consiste en aplicar balances de materia por componente y modificarlos
para obtener los momentos estadisticos de la distribucién de tamanos de cadena y a partir de estos
inferir el peso molecular promedio. Este método es el seguido por Chiu y colaboradores (Chiu,
Carratt y Soong 1983). La mayor ventaja de este consiste en que reduce considerablemente el
nimero de ecuaciones diferenciales a resolver a cambio de perder informacién sobre la distribucién
completa de tamanos de cadena. A este modelo se le denominara modelo simplificado.

4.6.1.1 Modelo completo

Para el modelo completo se parte de las ecuaciones R1- R5 y se genera una matriz estequiométrica
que sea capaz de describir las reacciones consideradas. Esta matriz es generada considerando la

longitud maxima a la que puede crecer el polimero (n,4z)-

La ordenacion que sigue esta matriz estequiométrica (Mestq) €s la presente en la matriz que se
muestra a continuacion, donde se puede observar como en las filas estan las diferentes reacciones
v en las columnas las especies quimicas.

n

M: N, M R* 1
Mestq = (R " " >

Esta matriz estequiométrica esta compuesta por diferentes bloques:

El primer bloque agrupa todas las reacciones de terminaciéon por combinacion (R4) de cadenas
de longitudes diferentes. El niamero de reacciones en el bloque 1 (B1) se puede calcular como (en
funcion si ny,q, €s impar o par):

Bl= Y fpex—2-k (4.50)
k=1

Bl= > fupa—2-k (4.51)
k=1
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El segundo bloque recoge todas las reacciones de terminacion por disproporcion (R5) de cadenas
de longitudes diferentes. El nimero de reacciones en el bloque 2 (B2) viene dado por:

Nmaz—

1
B2= > 'k (4.52)
k=1

En el tercer bloque se consideran todas las reacciones de terminacion por combinacion (R4) de
cadenas de longitudes iguales. El ntimero de reacciones en el bloque 3 (B3) se puede calcular

como (en funcion si n,q, €s par o impar):

B3 = [maz (4.53)
2
mar 1
B3 = TLT (4.54)

En el cuarto bloque se consideran todas las reacciones de terminacion por disproporcion (R5)
de cadenas de longitudes iguales. El ntimero de reacciones en el bloque 4 (B4) se puede calcular
como:

B4 = nias (4.55)

En el quinto bloque se consideran todas las reacciones de propagacion (R3). El namero de reac-
ciones en el bloque 5 (B5) corresponde con:

B5 = Niaz (4.56)

En el sexto bloque se considera la reaccion del iniciador (R1). En este bloque solo se dara una
ecuacion.

Asi por ejemplo, para nm,.. 3 las reacciones que se darian en los diferentes bloques serian:

En el bloque 1:
Mi +M; — Ny
En el bloque 2:
1+ M; — Ny + Ny
1+M; — N; +Nj
M5 4+ M3 — N, + Ny
En el bloque 3:

1+M] — N,

En el bloque 4:
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1+M] — N, + Ny
M5 + M5 — Ny + Ny
M5 4+ M3 — N3 + Ny
En el bloque 5:
R*+M — M}
T+ M— M
5+ M — Mj
En el bloque 6:

I — 2R*

Si se traducen estas ecuaciones a una matriz estequiométrica:

M: M; M N, Ny Ny M R* I
-1 -1 0 0 0 1 0 0 0
-1 -1 0 1 1 0 0 0 0
-1 0 -1 1 0 1 0 0 0
0O -1 -1 0 1 1 0 0 0
-2 0 0 0 1 0 0 0 0
Mestq=|-2 0 0 2 0 0 0 0 0
O -2 0 0 2 0 0 0 0
O 0 -2 0 0 2 0 0 0
1 0 0 0 0 -1 -1 0
-1 1 0 0 0 0 -1 0 0
0 -1 1 0 0 0 -1 0 0
o 0 0 0 0 0 0 2 -1

12x9

Una vez definida la matriz estequiométrica, esta es utilizada para la realizacién de un balance por
componente molar mediante el siguiente procedimiento: Si la matriz estequiometrica se multiplica
matricialmente por el vector de velocidades se obtendrd un vector de generaciones, donde cada
elemento de este comprende la generaciéon de un componente por unidad de volumen:

G = 7 X Mestq (4.57)

Conociendo el término de generacién se pueden realizar el balance por componente molar al
volumen reaccionante (V1) formado por el iniciador (I), monémero (M), polimero vivo (M*) y
polimero muerto (N):

dit 1

5 =@ Cre+G Vi (4.58)

Si se pone el vector de moles (77f1) en funcion del volumen reaccionante (V) y del vector de
concentraciones (C_"fl) y se aplica la propiedad del producto de la derivada:
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dCp =~ dVp
dt Ve

= Qe - 6fle + é : Vfl (459)
Si se despeja el cambio en la concentracion con respecto al volumen:

Al Q. . Cp dVp

=2 Che+G— 1.
dt Vfl fle +

Vo a (4.60)

Donde el volumen reaccionante puede variar por la introduccion de caudal y por la contraccién
en volumen que se experimenta al avanzar la reaccién. Este cambio viene descrito en la ecuacion
4.83.

El balance de materia al volumen no reaccionante es homélogo al realizado al volumen reaccio-
nante, pero sin término de generacién y sin contraccién de volumen por el avance de reacciéon:

—= = Q¢ - Cfae (4.61)

Poniendo el vector de moles del volumen no reaccionante (7is2) en funcién del volumen no reac-
cionante (Vy2) y del vector de concentraciones del volumen no reaccionante (C'yo) y utilizando
la propiedad de la derivada del producto, se obtiene:

7 5o

dt
A

dCpr =~ dVpp .
dt + Cf2 ’ dr Qe - Cer (4.62)

Vi -

Si se despeja la derivada de la concentracion se obtiene la ecuacion 4.63.

— G
dt Vyp T vt

dCry Qe = Cp dVp (463)

El balance de energia consiste en un balance al reactor y otro a la camisa refrigerante, como se
muestra en las ecuaciones 4.119 y 4.126. El calor generado en el reactor proviene del avance de
la reaccién y es evaluado del siguiente modo:

Qgen = —AH, - Vi1 - Y |Gyl (4.64)

=1
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4.6.1.2 Modelo simplificado

Para el modelo simplificado se calculan los momentos estadisticos de orden 0, 1 y 2 centrados
en el origen del polimero vivo (\;) de cualquier longitud de cadena (M*) y los momentos del
polimero muerto (y;) de cualquier longitud de cadena (N). Dichos momentos se definen como:

\j = i k7 [M;] (4.65)
k=1

pi =Y KN (4.66)
k=1

A partir de estos momentos se pueden calcular los pesos moleculares promedio (M, v My).
La diferencia entre estos dos parametros reside en la manera de ponderar los diferentes pesos
moleculares. M, reparte el error por igual, es decir, realiza la media; mientras que el pardmetro
M, da un mayor peso a cadenas de alto peso molecular, es decir, realiza la media ponderada
dando un mayor valor a pesos moleculares altos, como muestran las ecuaciones 4.67 y 4.68.

w1+ A1

A by 4.67
o + Ao M (4.67)
12 + A2

Lot by 4.68
w1+ A1 M ( )

Para el calculo de estas magnitudes, en primer lugar, se define una expresion para cuantificar la
contraccion de volumen de la fase formada por el polimero, iniciador y el monémero (volumen
reaccionante) debida al avance de la reaccion. El volumen reaccionante (V1) depende del volumen
reaccionante a conversion cero (VJ?I), del factor de expansion (e) y de la conversion (x):

Vi =VP - (1+e-x) (4.69)

Siendo el volumen de reaccién a conversion cero calculado a partir de un balance de materia
global mésico a conversién cero:

dV]P1
T = Qr1e (4.70)
Se puede definir la conversion del monémero como:
Mo - VP — M] -V,
Mo VA - M-V .

[M]g - V]E’l

Combinando las ecuaciones 4.69 y 4.71 se obtiene la expresiéon de la conversién buscada, como
se muestra en la ecuacién 4.72.

oM
= 1= (1+e¢-x) (4.72)
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Si se despeja de la ecuacion 4.72 la concentracién de mondmero se obtiene la ecuaciéon 4.73.

1—2x

[M} = [M]O ’ m

(4.73)

El balance de materia molar de monémero quedaria inicialmente como se muestra en la ecuaciéon

4.74:

dnyg

& - Qe - M]e — kp - [M*] - [M] - Vpy (4.74)
El término de generacién del monémero en este caso es negativo puesto que reacciona para dar
lugar a polimero, esta disminucién de mondmero esta asociada a las reacciones R2 y R3, sin

embargo se desprecia el término de la reaccién R2 frente al de R3.

Considerando que ny; puede ser expresado mediante el volumen y la concentraciéon se obtiene la
ecuacién 4.75.
nm
—
d(M] - Vi)

= Qo ML k- ] MV (4.75)

Combinando las ecuaciones 4.69, 4.73 y 4.75 se obtiene la ecuacién 4.76.

M] Vi
1—2
Ao =L T (o)
MW eem T ke v 6

La concentraciéon de mondmero a conversiéon cero es constante, debido a que se asume que el
volumen del iniciador es despreciable. Por lo tanto, la concentraciéon de monoémero a conversiéon
cero es la concentracion de monémero en monoémero (la densidad molar), la cual no varia. Por
lo que sale de la derivada y se utiliza la propiedad del producto de la derivada resultando en la
ecuacién 4.77.

d(Mlp-(1—a)-V{))
dt

dVP Q. M. kp- MMV
o) = Mo [M]o )

d(1—z)

0 .
Vi dt

Simplificando el término de la derivada de la conversién y combinando la ecuaciéon 4.77 con 4.69
v 4.73 se llega a la expresion 4.78.

d dvy, e Ml kp - [MF]- A=z 0 (1 T
—Vfol-—x+(1—a:)- f1:Q [M]e  Rp [M] 0 e - Vi 047 (4.78)
dt dt M]o IMto
Se despeja la derivada de la conversién de la ecuacion 4.78, obteniéndose:
d e [M]e 1— dvy
ﬁ——w-l-kp-[l\/[*]-(l—x)—i-( v). <n (4.79)

dt Mo - V2

] V]91 dt
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La derivada del volumen a conversiéon cero de la fase 1 con respecto del tiempo es el caudal de
entrada de la fase 1 (Qfi¢) y, por definicion, la concentracion [M*] es el momento de orden cero
del polimero vivo (Ag):

dx _ Qe i [M]e

S Xelle kg (1=
at ~ Ml-vh o-(I—a)+

(1 - )
Vi

Qe (4.80)

Con la ecuacion 4.80 se puede calcular la variacion de volumen de la fase 1. Si ademas se emplea
la ecuacion 4.69 y se deriva con respecto al tiempo:

AV d[Vﬁl-(Hf-x)

= 4.81
dt¢ dt¢ (4.81)
Desarrollando la ecuacion 4.81 se obtiene la ecuacion 4.82.
dv. dv? d(V9 e -z
1 4V ( f1 ) (4.82)

At dt dt

Finalmente, considerando que la derivada del volumen inicial de la fase 1 con respecto al tiempo
es el caudal de entrada de la fase 1, y que con el tiempo varian tanto V]?l y

dVi o dz
Aplicando un balance de materia molar al iniciador:
an
T Qe Me —kq-[I]- Vi (4.84)

En la ecuacion 4.84 se expresan los moles de iniciador (ng) en funcion de la concentracion y el
volumen y se aplica la propiedad de la derivada del producto:

dng
dt

AV

- il

+ Vf1 . W = Qe - [I]e — kg - [I] . Vf1 (485)

Finalmente, se despeja la derivada de la concentracién con respecto del tiempo:

d[I e e I dv,
d _ Qe-lle oy W 4V (4.86)
dt Vfl Vfl dt
El balance de materia molar de las cadenas de polimero vivo de longitud 1:
dnag; ] €1 . I
T (2 f ka1 = Ky - [M7] - [M] = k¢ - [M]] - [M7]) - Vi (4.87)

La generacién puede ser descrita mediante las ecuaciones R2, R3 y Rb5.

El balance molar para el polimero vivo de longitud mayor a 1 es el siguiente:
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anz . " . .
dr [Kp - [M] - (M, ] = [ME]) = ke - [M3] - [MF]] - Vi (4.88)
En este caso el término de generacion esta asociado a la reacciones R3 y R5.

Si se quiere obtener el cambio de los moles con respecto del tiempo para todas las cadenas de
polimero vivo (nyr-), se suman las ecuaciones 4.87 y 4.88:

dna-
dt

=2 f ka [ =Ky [M]]- [M] — k¢ - [M7] - [M"]) - Vi +
o0 * (4.89)
+ 1D ke ] (M) = [M]) = Ke - [MG] - M| - Vi
b=2

En la ecuacién 4.89, si se desarrollan los términos que acompafian a la constante de propagacion,

se concluye que todos los términos se anulan excepto [MZ ], el cual al ser la concentracion de una

cadena de longitud infinita se considera despreciable, puesto que los polimeros tienen cadenas

de longitudes finitas. Con respecto al termino que acompana a la constante de terminacion, el
*

término [M] sale fuera del sumatorio y el sumatorio de [Mf] mas [Mj] es [M*] y volviendo a
considerar que el término [M*] es el momento de orden cero del polimero vivo (Ag), se obtiene:

dny
de¢

=2 f kq-[I] - kt)\(z)) Vi (4.90)

Ahora se deja en funcion de la concentracion ([M*]) y el volumen (V1) los moles de polimero
vivo (ny+) y se utiliza la propiedad del producto de la derivada:

dngy g
dt

d[M*] dVip

Vit =g +IM] =,

=2 fka-[] = kA) - Vi (4.91)

Si finalmente se despeja la derivada de la concentracién de polimero vivo y se vuelve a aplicar
que [M*] es el momento de orden cero del polimero vivo (\g), se obtiene la ecuacion 4.92 que
describe el cambio de Ay con respecto del tiempo:

dAg Ao dVp

) BN SN0 | | [ ST
dt Joka- = ke o Vi dt

(4.92)

Para la estimacién de la longitud de las cadenas de polimero también es necesario el cilculo del
momento de orden 1 del polimero vivo (A1). Para ello, se parte de la ecuacion 4.89 y se multiplica
por la longitud de cadena (n), obteniéndose la ecuacion 4.93.

% } [(2 f ka1 = Kp - [MA] - [M] = Ry - M3] - [MT]) - Vi 4
(4.93)

D Tk IM] (M) = [MG]) = ke - [M] - [M]
b=2

+ . Vf1

n
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Si se introduce la longitud de cadena en los dos sumandos de la ecuacion, considerando en el
primero de estos el valor de 1 y el segundo pudiéndose poner como el parametro b (longitudes
de cadena del polimero vivo de 2 hasta infinito):

dm\g%n:(2-f-l<:d-[l]—l<:p.[M*ﬂ.[M]_kt.[Mﬂ,[M*])‘Vﬂ

3 : (4.94)
T Z[b ckp - M) ([My_q] — [Mp]) = b - [Mp] - [MF]| - Vi -m

b=2

En la ecuacion 4.94, los términos que acompanan a k, al estar multiplicados por su correspon-
diente longitud de cadena no se anulan completamente y queda como un sumatorio de todos los
polimeros vivos de todas las longitudes de cadena. Excepto el polimero de longitud de cadena
infinito que no se cancelaria. Sin embargo este término se desprecia debido a que la longitud de
cadena es un namero finito. Por otra parte, el termino de terminacién al multiplicarse por n, la
concentracion [M*] pasa a ser A\; y el sumatorio de todos los términos [Mj] mas [M]] es Ao:

an* n

g = @S ka4 kAo M = kiAo A1) - Vi (4.95)

Si se ponen los moles de polimero vivo (ny+) en funciéon del volumen (Vy;) y la concentracion

([M*]) v se separa se aplica la propiedad del producto de la derivada:

dny*-n
dt

d\; AV
Vi - —L 1y, -
g TN g

— 2k kAo M —ki-do M) Vi (4.96)

Si se despeja la derivada de A1 se obtiene la expresion que describe la evolucion de A1 con el
tiempo:
d\; A dVp

—— =92.f. T . M| — . . _ =
dt f k‘d H—Fk‘p )\0 [ ] k‘t )\0 )\1 Vfl dr

(4.97)

Ademas de A\; también es necesario la obtencion de Ag para obtener el peso molecular promedio
del polimero. Para ello se vuelve a partir de la ecuacion 4.89 y se multiplica por la longitud de
cadena al cuadrado (n?):

nye - n?
dlﬁitz [(Q'f-kd-[l]—kp-[M*{]~[1\/1]_/<;t.[1\4>{].[1\/[*])_VﬂJr
) (4.98)
+ D k- M (M) = [M]) = F - [ME] - [MF] |- Vi - |0
b=2

Se introduce el término n? en los dos sumatorios, siendo en el primero 1 y en el segundo pudien-
dose poner como b
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dnyp - n?

dt

+ D0 M) (M) = MG]) = 6 V] M| Vi
b=2

=(2-f - ka-[I] = kp- [Mj]- [M] = k¢ - [M]] - [MY]) - Vi +
(4.99)

El término que acompana a k, en este caso tampoco se anula, puesto que al realizar el sumatorio
P ’

quedaran diferencias de cuadrados de nimeros consecutivos, excepto para el polimero de mayor

longitud que vuelve a ser despreciado.

Las diferencias de cuadrados de ntimeros consecutivos pueden ser calculadas como 2-n+1, siendo
n la longitud de cadena. Por otro lado, el término de terminacién simplemente se multiplica por
n? a [M*], quedando como Mg, y el sumatorio de [M};] mas [M;] es \g. Con estas consideraciones
se obtiene la ecuacién 4.100.

dnyp- - n?

G =2 ke [y M] (20 A+ o) = ke Ao - Aol - Vi (4.100)

Si se ponen los moles de polimero vivo (ny+) en funcion del volumen (V1) y la concentracion
([M*]) y se aplica el producto de la derivada:

2

d\ av
Vfl-d—t%mg- dfl =2 f ka-[+ky M- (2- A +X)—ki-Xo- o] - Vi (4.101)

Finalmente se despeja la derivada de A2 con respecto del tiempo, obteniéndose la expresién que
indica el cambio de Ay con respecto del tiempo:

dAa Ao dVp
— =2-f kg I]+kp-[M]-(2-A1+Xo) =kt - Ao Ao — —- 4.102
ar f ka1 +kp-[M]-( 1+ A0) =kt - Ao Az Vi dt ( )
El balance de materia molar de polimero muerto es el siguiente:
dnx .- 1
k=1

El término de generacion esta descrito por la ecuacién Rb.

Considerando que [M*] es A\g y el sumatorio de [My] es también Ao, se llega a la expresion 4.104.

dny

ks ki A3 - Vi (4.104)
Si se ponen los moles de polimero muerto (nx) en funciéon del volumen (V1) y la concentracion
([N]) v se aplica la propiedad del producto de la derivada:

dny
dt

Vi SN

dVi
d¢

=k -\ Vp (4.105)
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Despejando la derivada de la concentracion de polimero muerto y utilizando que [N] es igual al
momento cero del polimero muerto (pup):

dpo o ko dVp
—— =k N — — - 4.106
a Y vyt (4.106)

Para obtener la ecuacién que describe el cambio en el momento de orden 1 del polimero muerto
(1), simplemente se multiplica la ecuacion 4.106 por la longitud de cadena de cada polimero

(n):

dpy pr o dVip
b U S VINS VSt
a N Ty

(4.107)

Para obtener la ecuacién que describe el cambio en el momento de orden 2 del polimero muerto
(u2), simplemente se multiplica la ecuacion 4.107 por la longitud de cadena de cada polimero (n)
v se obtiene la ecuacion 4.108.

125) ) (1‘{f1

dpsz
2 kNN — 2
R AT

(4.108)

El balance de materia molar al volumen no reaccionante (tolueno y cuando la haya, agua), se
realiza considerando que este estéd fuera del volumen reaccionante, por ello la contracciéon de
volumen debida al avance de la reaccién no le afecta. Con esto el balance de materia quedaria
como:
dfi ro =
f2 _ Qe - Crae (4.109)
dt

Poniendo el vector de moles del disolvente (7is) en funcion del volumen no reaccionante (V) y
la concentracion del disolvente (C'tz), se obtiene:

i gy
dt

dCy - V. .
22082~ Q- Cpa (4110)

También se puede aplicar el balance de materia global al volumen no reaccionante como se
muestra en la ecuacion 4.111.

dVia - py2

= Pe * We 4.111
g7 pe - Q (4.111)

El vector de fracciones masicas se calcula como:

4 ==
C PM
Wy = Cra© FMya (4.112)
P2

Multiplicando este por el vector de densidades de los disolventes puros (p't2) se obtiene la densidad
del volumen no reaccionante (py2):
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pf2 = Pf2 ® Wy (4.113)

Esta densidad puede ser utilizada para calcular el volumen no reaccionante mediante la integra-
cién de la ecuacion 4.111.

Hasta este punto se han calculado todas las concentraciones y volumenes del reactor conside-
randolos como independientes; sin embargo, la concentracién en el conjunto del reactor son los
moles de un componente divido entre el volumen total del reactor (el volumen reacionante (V1)
y no reaccionate (Vyz)). Por lo que para obtener la concentracién de cada componente en el
reactor se multiplica el vector de concentraciones del volumen reaccionante (C_" +1) por el volumen
reaccionante (V). Del mismo modo para el volumen no reaccionante, se multiplica el vector
de concentraciones del volumen no reaccionante (C #2) por el volumen no reaccionante (Vrs). Fi-
nalmente se suman y se dividen por el volumen total, obteniendose el vector de concentraciones
totales (C):

(4.114)

También se puede estimar la fraccion maésica de cada componente en el reactor (W), que es
utilizada para obtener la densidad en el reactor (p) y el calor especifico en el reactor (Cp), como
se observa en las ecuaciones 4.115, 4.116 y 4.117.

|

CoPM
W= (4.115)

CePM
p=1wep (4.116)
Cp=1weCp (4.117)

A continuacion, se considera el balance de energia al reactor: En el reactor se produce un incre-
mento de la temperatura debido al avance de reaccién, puesto que es una reacciéon exotérmica.
Este incremento de temperatura es compensado por la accidon de la camisa de refrigeracion.

La existencia de esta camisa de refrigeracion implica la necesidad de realizar dos balances de ener-
gia simultaneos en la funcion reactor. Uno al reactor como tal y otro a la camisa de refrigeracion.
Para la camisa de refrigeracién se considera que ésta se comporta como un tanque de mezcla
completa, puesto que se considera que dentro de la camisa no hay gradientes de temperatura.
Ademas se considera que la masa en el interior de la camisa es constante.

El calor generado en el reactor proviene de las reacciones de crecimiento de cadena:
Qgen = —(kp - [M*] - [M] + k¢ - [M*]?) - Vjy - AH, (4.118)

El balance de energia al reactor quedaria:
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dU,
dt

:Cpe'Qe'pe_Cp'Qs'P"‘Qgen—U‘A‘(T—Twm) (4.119)

Si se integra la ecuacién 4.119 se obtiene la energia interna del reactor, la cual puede ser relacio-
nada con la temperatura como se muestra en la ecuacion 4.120.

U =Cp- (Vi1 +Vp2) - p- T (4.120)

Despejando:

Uy
T = 4.121
Cp-(Vii+ Vi) -p ( )

Aplicando un balance de energia a la camisa del reactor:

dUCU/ITL
dt

= Cpref *Pref * Qref ’ Trefent - Cpref *Pref * Qref : Tcam +U-A- (T - Tcam) (4122)

Como se puede apreciar en la ecuacién 4.122 se considera que tanto el calor especifico del refri-
gerante y la densidad del refrigerante de entrada como el del interior de la camisa es el mismo.

Sacando factor comun de la ecuacion 4.122:

d UCG/I’TL
dt

= Cpref . p'ref ' Qref : (Trefent - Tcam) + U- A- (T - Tcam) (4123)

La energia interna del interior de la camisa se puede expresar en funciéon de la temperatura de
la camisa (T,qm ), de manera andloga a como se muestra en la ecuaciéon 4.120:

Ucam = Cpref *Pref - CGPVol ) Tcam (4124)

Donde Capy,; es la capacidad volumétrica de la camisa. Con esto se llega a la ecuacion 4.125.

dUcam
dt

cha

— = Cpref *Pref - Qref . (Trefent - Tcam) +U-A- (T - Tcam) (4125)

Cpref *Capvol * Pref - dt

Despejando la derivada de la temperatura de la camisa se obtiene la ecuacién 4.126.

dTcam re A (T —Teum
= Q ! : (Trefent - Tcam) + v ( ) (4126)

dt capyol Cpref *Capvol * Pref

El reactor cuenta con un controlador de tipo PI (accién proporcional e integral) para controlar
la temperatura del reactor. Este realiza el control mediante la medicién de la temperatura en
el reactor y comparandola con el set point marcado por el operario. El controlador consta de
una constante proporcional de —1m? s~ . K™!. Esta constante es negativa debido a que si la
temperatura supera el set point se requiere que un mayor caudal de refrigerante, y una constante
de tiempo de integraciéon de 0.1s.
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4.6.2 Implementacion

4.4.6.2 Modelo completo

Este modelo tiene grandes ventajas a la hora de su desarrollo teérico, puesto que calcula el término
de generacion de manera muy general, ademads permite obtener mucha mas informacién sobre la
distribuciéon de pesos moleculares, puesto que se obtiene la distribucién completa. Sin embargo,
para su implementacién se requiere generar una matriz esquiométrica de grandes dimensiones:
atendiendo a la longitud de cadena tipica del PMMA, que ronda las 1200 unidades monomeéricas,
se requiere una matriz de 1082401 filas y 2402 columnas.

Teniendo en cuenta estos resultados seria necesaria una matriz que contuviese 2599927202
elementos. Una matriz de este tamafio presenta problemas de memoria al generarse. Sin embargo,
muchos de estos elementos son cero, existiendo para este tipo de situaciones un recurso llamado

matrices dispersas.

Las matrices dispersas son una matriz que en lugar de utilizar por cada elemento un espacio en
memoria, utiliza tres (uno para el elemento, otro para la posicion de la columna y otro para la
posicion de la fila). Pero no utiliza espacio en memoria para los elementos que son cero.

Debido a esta caracteristica son una herramienta que mal utilizada puede provocar que el uso de
memoria se multiplique por tres. Siendo su uso solo recomendado para matrices que contengan

més de % de sus elementos nulos (Mejia 2013).

Por este motivo es crucial determinar el porcentaje de elementos no nulos que posee la matriz.
Para ello se obtiene el niimero de elementos no nulos y se divide por el total de elementos,

obteniendo en este caso un porcentaje inferior al 0.2 %. Como el nimero de elementos no nulos

1

es inferior a 3 sf que es conveniente el uso de matrices dispersas.

Tras el uso de este recurso informético el problema de memoria se eliminé, pero todavia se tiene
la incertidumbre si este se ejecutard en tiempo real o no. Para ello se realiza una medicién de
tiempos de ejecucion, cuyo resultado se muestra en la figura 4.12.

En la figura 4.12 se ve como el tiempo de ejecucion del balance de materia por componente al
reactor y el vector de velocidades crece exponencialmente con el ntimero maximo de unidades
de mondémero. También se puede ver que los tiempos de ejecuciéon del balance de componente al
reactor para n.,,q; superiores a 80 superan el tiempo de ejecucién de 0.1s, siendo recomendable
un tiempo de ejecucion de 0.1 s o inferior para aplicaciones de tiempo real. Lo que lleva a intentar

optimizar el programa.

Se puede observar que la ejecucién del vector de velocidades representa un porcentaje infimo
del tiempo de ejecucion del balance por componente al reactor (un 2.77 % para np., = 800).
Ello indica que lo que es realmente costoso computacionalmente no es la generaciéon del vector
de velocidades sino la integraciéon de las 2402 ecuaciones diferenciales. Concluyendo con esto la
imposibilidad de optimizar el programa ya que el bloque integrador no puede ser modificado.
Por este motivo se abandoné el modelo completo para el modelado del reactor en tiempo real y
se pasa al modelo simplificado.
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Figura 4.12: Tiempo de ejecucion de la funcién de calculo del vector de velocidades y del balance de materia

por componente al reactor, para diferentes tamafios maximo de polimero

4.6.2.2 Modelo simplificado

La implementacién de este modelo se basa en primera instancia en el cilculo de las constantes

cinéticas con las ecuaciones 4.36 - 4.45. Con estas se calcula la conversién con la ecuacion 4.80,
las diferentes concentraciones con la ecuaciéon 4.114, el calor generado con la ecuacién 4.118 y
el peso molecular del polimero con la ecuacién 4.68. Con estos datos se obtienen las fracciones
mésicas en el reactor con la ecuacion 4.115 que permite calcular el calor especifico con la ecuacion

4.117 y con este calcular la temperatura en el reactor con la ecuacién 4.126.
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Los datos de entrada son los mostrados en la tabla 4.10.

Tabla 4.10: Datos de entrada al reactor

Supervisor

Operario

Otras funciones

Temperatura inicial (K)

Didmetro (m)
Calor de reaccién (J - mol™1)

Presion de la lamina libre (Pa)
Nivel méaximo (m)
Cota (m)

Capacidad volumétrica
de la camisa (m?)
Densidad del refrigerante (kg - m™3)

Calor especifico refrigerante
(J-kg™"-K™)

UA (W-K™)

Temperatura de entrada

del refrigerante (K)
Temperatura de

ebullicion del disolvente (K)
Constantes del controlador PI

Caudal de
refrigerante (m3 - s71)

Temperatura de entrada
(K)

Presion (Pa)

Caudal de entrada

(m? - s71)
Concentraciones de
entrada (mol - m~3)
Densidad aguas arriba
(kg -m~?)

Vector de densidades
(kg - m~?)

Vector de pesos
moleculares (kg - mol~!)
Vector de calores
especificos (J - kg 1K)
Caudal de salida

(m? - s71)

Caudal maximo de refrigerante (m?3 -s=!)

Caudal minimo de refrigerante (m?3 -s=!)
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4.6.3 Validacion

Para la validacién de la funcién reactor se realizé una simulacién con las caracteristicas detalladas
en la tabla 4.11 y se hace el seguimiento de algunas variables, comparandolas y con las obtenidas
experimentalmente por el equipo de Chiu (Chiu, Carratt y Soong 1983).

La figura 4.13 muestra la evolucién de M,, y M, con la conversion.
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(b) Trabajo del equipo de Chiu (Chiu, Carratt y Soong 1983)

Figura 4.13: Evoluciéon del peso molecular promedio (M,) y peso molecular ponderado (M) a 70°C y una
concentracién de iniciador inicial de 15.48 mol - m™3

En la figura 4.13a se muestra como inicialmente el polimero crece muy rapido, lo que provoca
una primera liberacién de calor en un corto periodo de tiempo Tras esto, el peso molecular
promedio y el peso molecular ponderado (M,,) se estabilizan. Tras esta estabilizacion se produce
un rapido crecimiento del peso molecular, debido a la disminucién de la constante de terminacién
y se produce una gran liberacién de calor. Posteriormente se produce una disminucion del peso
molecular a conversiones superiores al 80 % debido a disminucién de la constante de propagacion
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provocada por el efecto vitrificaciéon. Con el efecto vitrificacién se potencia la formacién de
polimero vivo de longitud 1 que termina dando polimero muerto de bajo peso molecular y estas
cadenas poliméricas de bajo peso molecular disminuyen el peso molecular promedio.

La figura 4.14 muestra la evoluciéon temporal de la conversion.
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Figura 4.14: Evolucién temporal de la conversién del monémero para una temperatura de 70°C y una concen-
3

traciéon de iniciador inicial de 15.48 mol - m™
En la figura 4.14a se puede observar como inicialmente la conversiéon avanza lentamente hasta que
comienza a tener efecto la autoaceleracion al sobrepasarse los 50 min, momento en que se da un
avance rapido en la conversién de monémero en pocos minutos. Tras superar una conversién del
85 % comienza a tener mayor importancia el efecto de vitrificacién. Con este efecto dominando
ahora el avance de la conversién se dilata en el tiempo y apenas avanza la reaccién, como se

observa al sobrepasar los 100 min.
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Figura 4.15: Evolucién de las constantes cinéticas de términaciéon y propagacién a 70°C y una concentracion de

iniciador inicial de 15.48 mol - m ™3

Estos resultados concuerdan con las suposiciones realizadas en la elaboracién del modelo y son
compatibles con los obtenidos experimentalmente por otros autores como muestra la figura 4.14b
(Chiu, Carratt y Soong 1983).

La figura 4.15 muestra la evolucién de las constantes cinéticas.

En la figura 4.15a se puede apreciar como inicialmente hay una disminucién sustancial de la
constante de terminacion (k;), que coincide con el rapido incremento de la conversion. A con-
versiones por encima del 75 % se comienza a notar el efecto de la vitrificacién que provoca el
fin del cambio réapido en la conversién. Esto es coherente con lo propuesto en el modelo y con
lo obtenido experimentalmente por otros autores como muestra la figura 4.15b (Chiu, Carratt
y Soong 1983).

La figura 4.16 muestra la evolucién del calor generado.
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Figura 4.16: Evolucion del calor generado en el reactor (Qgen) a 70°C, concentracién de iniciador inicial de
15.48 mol - m~® y volumen reaccionante inicial (V7,) de 0.33m®

En la figura 4.16 se puede observar como al principio de la reaccién se genera calor instanti-
neamente, siendo esto légico debido al rapido incremento inicial del peso molecular. Tras este
rapido incremento, el calor generado se estabiliza e incluso decrece ligeramente hasta alcanzar
una conversion del 50 %, donde a partir de esta conversion la generacion de calor tiene un réapido
incremento provocado por el efecto gel (disminucion de la constante de terminacion). Finalmen-
te el calor alcanza su pico a una conversion del 67 % y tras esto la constante de propagacion
disminuye debido al efecto vitrificacion.

Tabla 4.11: Test de validacion de la funcion reactor

Parametro Valor numeérico
Densidad monémero (kg - m~—3) 1200

Densidad polimero (kg - m~3) 891.52
Temperatura (K) 343

Eficacia del iniciador 0.58
Temperatura de cristalizacion (K) 387.2

Peso molecular monémero (kg - mol~!) 0.1
Concentracion inicial de iniciador (mol - m™3)  15.48

Solver Runge-Kutta4
Paso (s) 0.01
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4.6.4 Limataciones del modelo del reactor

Las limitaciones de los modelos considerados en este Trabajo Fin de Grado son multiples:

66

— La primera limitacion del modelo del reactor proviene de la hipétesis de que hay un volumen

reaccionante y un volumen no reaccionante. Esto implica que la reaccién del mondémero
se dard sin importar el disolvente utilizado. Esto es falso pues como se puede ver en la
reacciones quimicas R1-R9 el disolvente puede afectar al avance de la reaccion.

La suposicién anterior tiene un efecto secundario que es la pérdida de la capacidad de diluir
el monomero para disminuir la velocidad de reaccién. Aunque si se anade agua al reactor,
se bajara la temperatura y la funciéon reactor devolvera una concentracion de mondémero
menor, internamente la concentraciéon de monémero para el calculo del avance de la reacciéon
no variard. Puesto que la concentracién que devuelve el reactor es la concentracion global
en el reactor (volumen reaccionante + volumen no reaccionante), sin embargo la que se
utiliza para el calculo del término de generacién de la reaccién quimica es la del volumen
reaccionante, y esta no varia al introducir agua puesto que es un disolvente y se computa
en el volumen no reaccionante.

Se asume que el factor de eficacia del iniciador es constante e igual a 0.58. Sin embar-
go se tiene constancia que este factor varia segun el iniciador utilizado, la conversién del
monomero y la temperatura (Wu y Shan 2006).

La densidad de los componentes no se ve afectada en gran medida por la temperatura.
Sin embargo, se tiene constancia que por norma general todas las sustancias tienden a
una menor densidad con el aumento de la temperatura. Sin embargo, este fené6meno es
despreciado y se asume una densidad constante.

La suposicion que mas puede afectar a los resultados es que a la hora de la salida se congelan
todas las reacciones y las concentraciones en el interior del reactor se mantienen constantes
hasta que es vaciado completamente. Debido a que se considera que el reactor no seré
vaciado en plena polimerizacién sino a conversiones altas donde apenas ocurren reacciones
quimicas, la suposicién del congelamiento de las concentraciones desde el inicio del vaciado
hasta su fin es una simplificacién razonable. Ademés, cuando se comienza el vaciado el
polimero vivo se suma al polimero muerto y los pesos moleculares no cambian, cosa que
solo ocurriria si el peso molecular del polimero vivo y el muerto fuesen iguales, hecho que
no tiene porque ser verdad.



Capitulo 5

Implementacion del simulador

5.1 Diagrama de bloques del simulador

La figura 5.1 de bloques del simulador. En él se pueden ver las conexiones realizadas entre las
diferentes funciones desarrolladas.

En el diagrama de bloques se puede ver la disposicion de las diferentes funciones y su cableado.
Los bloques denominados depésito mondémero, depoésito tolueno y depésito iniciador corresponden
con la funcién tanque de almacenamiento de materias primas, y tienen tres entradas como se ha
detallado en su modelado. Ademas se puede ver como la entrada verde (datos de otras funciones)
proviene del elemento aguas a bajo més proximo, esta retroalimentacion es debida a la necesidad
de fijar un caudal de salida.

Los elementos aguas abajo de los tanques de almacenamiento de materias primas son bombas o
valvulas, estas funciones sirven para que el operario pueda seleccionar el caudal en la simulacién
y son las que fijan el caudal de salida y de entrada de los elementos aguas arriba y abajo,
respectivamente. Ademas, es en estos elementos donde se realiza la comparaciéon de alturas para
impedir la extraccion de caudal de un depésito que no contiene nada en su interior. Destaca el
caso de implementacion de la funcién valvula, pues en su modelado se hace uso de la presion
aguas abajo pero en su implementacién no se introducen datos de aguas abajo de la valvula. Esto
es debido a que todas las valvulas simuladas tienen su salida a presién atmosférica, siendo por
tanto este dato introducido por defecto en la funcién. También se puede observar la funcién nodo
que es utilizada cuando en una funcién entran dos o més corrientes y tiene la tarea de recibir
datos de dos o mas corrientes y proporcionar la corriente resultante de la mezcla de estas.
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Figura 5.1: Diagrama de bloques del simulador
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Este diagrama de bloque corresponde con la aplicacién del supervisor que es la aplicacién que
realmente simula el proceso y se comunica con la aplicacién del operario mediante unos elementos
llamados variables globales de LabVIEW® . Estas variables globales son variables a las que puede
acceder més de un programa y permiten por tanto establecer una comunicaciéon. Por otra parte,
la aplicacién del operario no realiza la simulacién y simplemente consta de un bucle while cuya
condicién de parada es la detencién de la simulacién por algin error o por pulsar el botén de
parada presente en las dos aplicaciones. Dentro del bucle while simplemente se tienen variables
globales que reciben datos para ser mostrados en la interfaz grafica del operario y variables
globales que envian informacion a la aplicacion del supervisor sobre los actuadores.

5.2 Interfaces graficas

Una vez definido claramente el proceso elegido para ser simulado y teniendo todas la funciones
necesarias para su simulacion unidas, se implementan las interfaces graficas de la aplicacién del
supervisor (figuras 5.2-5.8) y la del operario (figura 5.9).

La interfaz de la aplicacién del supervisor consta de varias pestafias:

= Vista general: Esta compuesta por un croquis del proceso completo que tiene displays
de nivel de los tanques, temperaturas y caudales. En esta pestafia el supervisor no tiene
capacidad de interactuar con ningtin elemento y solo sirve para observar el desempeno
realizado por el operario. Esto se observa en la figura 5.2.

= El resto de pestanas no estan pensadas para dar informacién al supervisor de un vistazo
(aunque también muestran los datos) sino que estan pensadas para que el supervisor pueda
introducir las restricciones y caracteristicas fisicas de la instalacién a simular, poseyendo
cada elemento una ventana individual, como se observa en las figuras 5.3-5.8.

En la figura 5.3, se puede ver las pestafias de los dep6sitos de materias primas donde el supervisor
introduce las restricciones propias de la instalacién y puede ver las propiedades de las corrientes
de salida de estos tanques.

En la figura 5.4 se puede observar las pestanas de las bombas donde el supervisor introduce las
restricciones de estas (caudal maximo y cota) y puede observar las caracteristicas del caudal de
salida de éstas.

En la figura 5.5 se puede observar las pestafnias de las vilvulas donde el supervervisor introduce
las restricciones de las valvulas y puede observar los datos de la corriente de salida de estas.

En la figura 5.6 se puede observar las pestafias de los tanques de dosificado donde el supervisor
introduce las restricciones fisicas de los dosificadores. Ademés en estas pestanas puede ver datos
sobre las corrientes de salida de los tanques de dosificacion.

En la figura 5.7 se puede observar la pestafia del reactor de polimerizacion, las cuales tienen que
ver con el rector, su camisa, refrigerante y la reacciéon. Ademas puede visualizar los datos de
salida de este en la misma pestana.

En la figura 5.8 se puede observar las pestanas son muy parecidas a las de la figura 5.3, a diferencia
que en los tanque de almacenamiento del producto y desecho el operador no tiene la capacidad
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de fijar concentraciones, densidades, calores especificos y pesos moleculares, puesto que estos
vendran fijados por el desarrollo de la operacion y son datos que proporcionard el simulador.

Por otro lado en la interfaz grafica de la aplicacion del operario se tiene solamente una pestana
donde se muestran todos los datos del proceso que éste tendria en la realidad, siendo una re-
construccién de la sala de control. También dispone de unos elementos interactivos con los que
manejar el proceso:

» Barras horizontales: Estas barras horinzontales pertenecen a las bombas y fijan el caudal
que éstas demandan. Si se tiene la barra totalmente a la izquierda el caudal es cero, mientras
que si se tiene totalmente a la derecha el caudal es el maximo.

= Barras verticales: Estas barras fijan el caudal que circula por las camisas de refrigeracion de
los tanques dosificadores y del reactor de polimerizacién. Si se tiene las barras toltalmente
abajo el caudal es cero y si la barra esta totalmente arriba el caudal serd el maximo.

= Elementos con forma de dial: Estos elementos interactivos fijan el grado de apertura de las
valvulas en porcentaje.

= Boton de emergencia: Al pulsar este botén se activa el sistema de emergencia, que consiste
en la apertura total de la valvula del depésito agua, lo que vacia el tanque de agua en el
reactor de polimerizacion.
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(a) Bomba Monémero (b) Bomba tolueno 1

(c) Bomba tolueno 2

Figura 5.4: Pestafia bombas
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(a) Iniciador

(¢) Tanque dosificador iniciador (d) Polimero

(e) Desecho (f) Agua

Figura 5.5: Pestaifias valvulas
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Capitulo 6

Resultados

En este capitulo se simulan dos situaciones diferentes, una donde la obtencién de polimero trans-
curre con normalidad y otra donde se produce una situacién de emergencia.

6.1 Simulacién de operacién normal

6.1.1 Detalles de la stmulacion

Para esta simulacién se realiza la carga de los tanques dosificadores: en el tanque dosificador de
monoémero, se vierten 300 kg de monémero y se diluyen con tolueno hasta alcanzar una concen-
tracién de 6000 mol - m~3. En el tanque dosificador de iniciador, se vierten 1.42kg de iniciador
y se diluye con tolueno hasta una concentracién de 105mol - m™3. Tras el precalentamiento, que
eleva la temperatura del tanque dosificador de monémero a 343 K y la del tanque dosificador de
iniciador a 363 K, se introduce el contenido de los tanques dosificadores en el reactor, primero
el mondémero, y tras 15s, el iniciador. Tras la adicién del iniciador, la reaccién avanza hasta una
conversion de monomero del 85 %. Tras alcanzar este valor se vierte el contenido del rector al de-
posito de almacenamiento de polimero y se detiene la simulacién. Los detalles de esta simulacién
son mostrados en la tabla 6.1.
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Tabla 6.1: Datos de la simulacién en condiciones normales

Parametro

Valor

Nivel inicial depo6sito monomero (m)
Didmetro dep6sito monomero (m)
Densidad monémero (kg - m™—3)

Calor especifico monémero (J - kg=! - K1)
Nivel inicial deposito tolueno (m)
Didmetro deposito tolueno (m)
Densidad tolueno (kg - m~3)

Calor especifico tolueno (J -kg™! - K1)
Nivel inicial deposito iniciador (m)
Didmetro deposito iniciador (m)
Densidad iniciador (kg - m™3)

Calor especifico iniciador (J-kg=! K1)
Nivel inicial depdsito agua (m)
Didmetro deposito agua (m)

Densidad agua (kg - m~3)

Calor especifico agua (J - kg=!- K1)
UA tanques dosificadores (W - K—1)
Temperatura entrada camisa precalentadores (K)

UA reactor(W - K1)
Set point(K)

Caudal de entrada precalentadores (m? -s™1)

Masa de monoémero (kg)

Concentracién de monémero en el precalentador (mol - m~3)

Masa de iniciador (kg)

Concentracién de iniciador en el precalentador (mol - m~3)

Didmetro reactor (m)

Caudal trasegado bombas (m? - s—1)

C’Uma:L' (m3.5 . kng.S)

Porcentaje de apertura valvulas (%)
Caudal maximo valvula sélidos (kg -s™!)
Capacidad volumétrica de las camisas (m?)

Temperatura inicial (K)

Temperatura entrada camisa reactor (K)

Paso (s)
Solver

3

2.12
891.52
1924
3.5
2.52
867
1964.6
0.49
0.34
1100
1000
0.5
1.29
1000
4180
6400
363
10000
348

1

300
6000
1.42
130
1.2
0.02
0.001
100
10

0.1
298
298
0.1
Runge-Kuttad
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6.1.2 Niveles

Como se puede apreciar en la figura 6.1 los depdésitos de tolueno y mondémero inicialmente sufren
una disminucién de nivel, puesto que se esta extrayendo materia de estos para cargar los tanques
dosificadores.

Como consecuencia de ese vaciado, aumenta el nivel de los tanques de dosificado. Se nota como
el tanque de dosificado de monémero tiene un nivel muy superior al de iniciador. Esto es debido
a que el tanque de dosificacién de iniciador es utilizado para realizar la disolucién del iniciador
en tolueno, y como la cantidad de iniciador necesario es muy inferior a la de mondmero, se tiene

esta diferencia de niveles entre tanques dosificadores.

3.5
Deposito Tolueno
3 e .
Depdsito Monémero
25
g 2r
©
Z sl
Z 1.
1k
05k Depésito Inicador
Depésito
0 Dosificador Iniciador | ‘ ‘ : ‘

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tiempo (min)

(a) Simulacién completa

3.5
Depésito Tolueno
3 o .
Depésito Monémero
251
g 2r
©
Eosh
Z 1.
s
05k Depésito Inicador
Depésito Dosificador Iniciador
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ [1ro
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Tiempo (min)

(b) Ampliacioén inicio simulacién

Figura 6.1: Evolucion temporal de los niveles en los tanques de dosificacién, depésitos de materias primas,
reactor y deposito de polimero en el caso de una operaciéon normal

Por otro lado, el nivel del reactor de polimerizacién aumenta en el momento de la carga casi de
forma instanténea en dos tramos. Uno debido al vaciado del tanque de dosificacién del monémero;
v el segundo debido al vaciado del contenido del tanque de dosificacion de iniciador, 15s después.
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Después del vaciado del tanque de dosificacion de iniciador en el interior del reactor, ya se tienen
los reactivos necesarios para que comience la reaccién; y como consecuencia del avance de esta
reaccion, se produce una ligera reducciéon del nivel en el reactor debido al factor de contraccion
que tiene asociada la reaccién de polimerizacién, por tener el polimero una densidad mayor que
el mondémero.

Tras la reaccién, se vacia el reactor, disminuyendo por tanto repentinamente el nivel en el reactor
y como consecuencia aumentando el nivel en el depésito de polimero.

6.1.3 Composiciones

En la figura 6.2a, se puede observar como en el tanque de dosificaciéon del mondmero se cargan
inicialmente monémero y tolueno a la vez, manteniendose constantes las concentraciones. Tras
esto, deja de entrar tolueno y sigue entrando monoémero y como consecuencia la concentracion
de monémero aumenta y la de tolueno disminuye. Finalmente, se deja de introducir caudal
de monémero y las concentraciones se mantienen constantes hasta el vaciado del tanque de
dosificacién.

En la figura 6.2b se observa como durante unos pocos segundos se carga tolueno e iniciador
al mismo tiempo al tanque dosificador. Tras este breve periodo de carga, se deja de introducir
iniciador y se sigue introduciendo tolueno para diluir el iniciador. Se puede ver como la con-
centracion de iniciador en esta disolucién es muy pequena debido a que el tolueno tiene casi la
misma concentraciéon que si estuviera puro (9409.59 mol - m~3).

En la figura 6.2c se puede ver como la concentracién de monémero y tolueno en el reactor
sube rapidamente cuando se vacia el tanque de dosificacion de mondémero, después se produce el
vertido del tanque de dosificaciéon de iniciador que provoca la disminucién de la concentracién
de monémero y un aumento en la concentraciéon de tolueno.

Tras la adicién del iniciador, comienza la reaccion, lo que provoca la disminucién de la concen-
tracién del monémero y la aparicién de polimero. Por otra parte, se ve como la concentracién
del tolueno se incrementa lentamente, esto es debido a que el volumen reaccionante es cada vez
menor debido a la contraccién ocasionada por el avance de reaccién, mientras que el volumen no
reaccionante, que esta exclusivamente formado en este caso por tolueno, no varia.

Para poder visualizar la evolucién de las concentraciones de polimero e iniciador en el interior del
reactor es necesario realizar una ampliaciéon a la figura 6.2¢ resultando en la figura 6.2d. En esta
zona, se puede ver como cuando aumenta la concentraciéon de iniciador, se comienza a formar
polimero. El caso de la evolucién de iniciador puede llevar a pensar que este no esta siendo
consumido en el transcurso de la reaccién puesto que la concentracién se mantiene constante
e incluso llega a aumentar. Sin embargo esto puede ser explicado si se tiene en cuenta que el
volumen reaccionante se contrae lo que compensa la desaparicién de iniciador, obviamente los
moles de iniciador cada vez son menores.
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Figura 6.2: Evolucién de las concentraciones en los tanques de dosificacién y reactor de polimerizacién durante
una operacién normal
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6.1.4 Temperaturas

En la figura 6.3a se observa como la temperatura de las camisas de los tanques de dosificacion
pasan a valer rdpidamente lo maximo posible, que es la temperatura de entrada del agua caliente
(363 K). Este calentamiento tan répido es debido a que la camisa tiene un volumen pequefo en
comparacion con el caudal de entrada, que provoca que las camisas no tengan apenas retraso.

Si se observa el comportamiento de la temperatura en el interior de los tanques de dosificacién se
ve como inicialmente se calientan y disminuyen ligeramente su temperatura, esto es provocado
por la adicién de materia a temperatura ambiente. Este efecto inicialmente es compensando por
la camisa, pero conforme la masa en el interior del tanque dosificador aumenta, calentar es més
costoso energéticamente, por este motivo se observa esa leve disminuciéon de temperatura.

Una vez se deja de adicionar materia, la temperatura de los tanques dosificadores se acerca
cada vez més a la temperatura de la camisa, sin embargo con mayor lentitud, puesto que la
transferencia de calor es proporcional a la diferencia de temperatura.

En la figura 6.3b se observa como todas las temperaturas parten de 298 K que es la temperatura
ambiente. También se ve con claridad la evolucién de la temperatura del reactor y su camisa,
donde se nota como en el minuto 4 la temperatura del reactor pasa a valer la temperatura del
interior de los tanques dosificadores y rapidamente disminuye a lo largo del minuto siguiente
debido a la cesion de calor a la camisa, la cual comienza a calentarse.

Tras este periodo inicial el reactor se comienza a calentar y con él la camisa, hasta alcanzar
los 348 K, temperatura que es el set point del controlador utilizado para regular el caudal de
refrigerante.

Una vez la temperatura de la camisa del reactor deja de tener variaciones bruscas (provocadas
por el controlador) alrededor de los 25 min, se observa como esta disminuye lentamente para
asf mantener a la misma temperatura el reactor. Puesto que éste cada vez genera més calor, de
hecho se puede ver como a partir de los 45 min la temperatura de la camisa del reactor disminuye
rapidamente hasta el minimo posible, que es la temperatura de entrada del refrigerante. Esto
es debido a las grandes cantidades de calor que es capaz de generar la reaccién provocando
incluso que la temperatura del reactor se incremente por encima del set point a los 50 min de
simulacién. Pasado este punto la reaccién comienza a ir més despacio y disminuye rdpidamente
el calor generado, provocando un enfriamiento del reactor causado por la gran diferencia de
temperaturas entre el reactor y su camisa. Tras esto se produce el vaciado del reactor y las
temperaturas vuelven al valor de 298 K.

La figura 6.4 muestra el calor generado a lo largo de la reaccion. Inicialmente, el calor generado
tiene un pico a los 4 min que es producido por la rapida ganancia de peso molecular obtenida
inicialmente, tras esto la reaccion se desacelera y el calor generado tiene una leve disminucién a
los 4.5 min. Posteriormente, se aumenta la temperatura del reactor hasta el set point esto provoca
que la reaccion genere més calor durante el tiempo que lleva al reactor alcanzar el set point (en
el intervalo de tiempo 5 min y 20 min). Tras alcanzar el set point, se ve puede notar como el calor
generado es casi constante entre los 20 min y los 40 min. A los 45 min el efecto gel entra en juego
v se tiene un aumento muy rapido del calor generado entre los 45 min y los 52 min, el cual esta
relacionado con el aumento rédpido de la conversién y del peso molecular como era de esperar.
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6.1.5 Polimero modelado

Como se puede observar en la figura 6.5a, la conversiéon inicialmente se mantiene constante e
igual a cero, puesto que se esté realizando la carga de los tanques dosificadores y calentandolos
v el reactor estd vacio. Tras esto comienza el llenado del reactor y la conversién va creciendo
lentamente entre los 5min y los 40 min, y se va acelerando hasta alcanzar un comportamiento
exponencial a partir de los 45 min. Tras este crecimiento exponencial, el cambio de conversién con
respecto del tiempo disminuye cuando alcanza un valor de conversién del 85 %, y a continuacién

se vacia el reactor.

La figura 6.5b muestra la evolucion del peso molecular ponderado. Se puede observar como
inicialmente éste aumenta rapidamente, puesto que no hay polimero que dificulte la difusién. Tras
este periodo inicial, comienza a disminuir notablemente el peso molecular ponderado. De hecho
disminuye mucho més que en el caso de la validacién de la funcion reactor. Esto es consistente
con el hecho que el polimero tiene un peso molecular mayor si se trabaja a temperaturas bajas.

Teniendo esto en cuenta, si se mira la evolucién de la temperatura en el reactor se observa un
aumento de la temperatura lo que provocara una disminucién considerable del peso molecular.
Una vez el peso molecular ha alcanzo el valor que le corresponde con la temperatura de trabajo
se mantiene constante, hasta que se produce un réapido crecimiento ocasionado por el efecto gel.
Finalmente gana peso el efecto vitrificacion y el crecimiento del polimero desacelera e incluso
disminuye.

Tras la finalizacion de la reaccion, se ha convertido un 85 % del monémero inicial en polimero,

y como inicialmente se introducen 300kg de mondémero se puede concluir que finalmente se
obtienen 255 kg de polimero con un peso molecular ponderado de 900 kg - mol 1.
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Figura 6.5: Peso molecular ponderado durante una operaciéon normal
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6.2 Simulacién en condiciones de emergencia

6.2.1 Detalles de la stmulacion

Para esta simulacion se pretende realizar la reaccidén bajo pardmetros no seguros que provoquen
el descontrol de la temperatura del reactor, obligando con esto a la utilizacién del sistema de
emergencia, donde los detalles de la simulacién son los mostrados en la tabla 6.2.

En este caso se considera que la camisa tiene suciedad, lo cual impide la transferencia de calor,
lo que se traduce que la suciedad ha disminuido la U - A de la camisa del reactor a 6400 W - K.

Para este caso no se completara la reaccién puesto que mucho antes de que la conversién alcance
el valor del 85 % se debera activar el sistema de emergencia, por este motivo la condicion de
parada de la simulacién es que se haya vertido el agua, la cual serd adicionada después de que el
reactor alcance los 353 K.
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Tabla 6.2: Datos de la simulacién en condiciones de emergencia

Pardmetro Valor
Nivel inicial deposito monoémero (m) 3
Didmetro dep6sito monoémero (m) 2.12
Densidad monémero (kg - m~3) 891.52
Calor especifico monémero (J - kg=! - K1) 1924
Nivel inicial deposito tolueno (m) 3.5
Diametro depoésito tolueno (m) 2.52
Densidad tolueno (kg - m~3) 867
Calor especifico tolueno (J -kg=!- K1) 1964.6
Nivel inicial deposito iniciador (m) 0.49
Diametro deposito iniciador (m) 0.34
Densidad iniciador (kg -m™3) 1100
Calor especifico iniciador (J-kg=! K1) 1000
Nivel inicial depdsito agua (m) 0.5
Didmetro deposito agua (m) 1.29
Densidad agua (kg - m~3) 1000
Calor especifico agua (J - kg=!- K1) 4180
UA tanques dosificadores (W - K—1) 6400
Temperatura entrada camisa precalentadores (K) 363
UA reactor(W - K1) 6400
Set point(K) 348
Caudal de entrada precalentadores (m? -s71) 1
Masa de monomero (kg) 300
Concentracién de monémero en el precalentador (mol - m~=3) 6000
Masa de iniciador (kg) 1.42
Concentracién de iniciador en el precalentador (mol - m~3) 130
Diametro reactor (m) 1.2
Caudal trasegado bombas (m? - s—1) 0.02
C’Umax (m3.5 : kgfo"r’) 0.001
Porcentaje de apertura valvulas ( %) 100
Caudal méaximo véalvula solidos (kg -s™!) 10
Capacidad volumétrica de las camisas (m?) 0.1
Temperatura inicial (K) 298
Temperatura entrada camisa reactor (K) 298
Paso (s) 0.1
Solver Runge-Kutta4
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6.2.2 Niveles

En la figura 6.6 solo se muestran los niveles del reactor y del deposito de agua, puesto que estos
son los que presentan diferencia con la simulacién anterior.
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Figura 6.6: Evolucion temporal niveles del reactor y deposito de agua durante condiciones de emergencia

En este caso el reactor se descontrola y se hace uso del sistema de emergencia (se anade agua al
reactor), por este motivo el nivel del reactor aumenta bruscamente a los 49 min y la del depésito
de agua disminuye.

6.2.3 Composiciones

Para esta simulacién solo se muestra la evolucién de las concentraciones del reactor puesto que
en el resto de elementos son las mismas que la simulacién en condiciones normales, puesto que
la carga realizada al reactor es la misma.

La evolucion de las concentraciones mostrada en la figura 6.7a es muy parecida a la mostrada en la
figura 6.2c. Sin embargo para la operaciéon en condiciones de emergencia se tiene un componente
adicional (agua). Ademés se puede observar el cambio brusco en las concentraciones debido a la
adicion de agua, puesto que la adicién de agua provoca el aumento de concentracidon de agua en
el reactor y la dilucién del resto de componentes.

Ademés se realiza una ampliacion de la figura 6.7a resultando en la figura 6.7b para poder
visualizar el cambio de concentraciones de iniciador y polimero, comprobando que la dilucién
también afecta al iniciador y polimero.
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Figura 6.7: Evolucion temporal de las concentraciones del reactor durante una emergencia

6.2.4 Temperaturas

En la figura 6.8 se observa como en el tramo de vertido del contenido de los tanques dosificadores
es igual al de control satisfactorio, sin embargo la mayor diferencia con la figura 6.3b es el aumento
de la temperatura a 353 K, siendo esto provocado por la incapacidad de la camisa de extraer todo
el calor generado por la reaccion debido a la disminucién del factor U - A. Otra gran diferencia
es la bajada brusca de temperatura que se produce después del incremento de temperatura del
reactor por encima de 353 K. Esto es provocado por la adicién de agua al reactor.

Este comportamiento de la temperatura también queda reflejado en el calor generado como
muestra la figura 6.9. Puesto que se observa un fuerte decremento del calor generado tras el
instante en el que se vierte el agua.
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Figura 6.8: Evolucion temporal de la temperatura en el reactor en condiciones de emergencia
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Figura 6.9: Calor generado durante una emergencia

6.2.5 Daistribucion de pesos moleculares

En la figura 6.10 se puede observar como el peso molecular ponderado crece, pero rapidamente
vuelve a bajar debido al aumento de temperatura. Tras este descenso, el peso molecular crece
rapidamente, aunque se puede observar como este crecimiento es cortado bruscamente por la
adicion de agua, que provoca la disminucién del calor generado y por tanto ralentiza el crecimiento
del polimero.
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Figura 6.10: Evolucién temporal del peso molecular ponderado durante la operacion de emergencia
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6.3 Distribucién de tiempos

Una vez se ha probado que el simulador funciona correctamente queda por demostrar que el
simulador se ejecuta en tiempo real. Para comprobar esto, se realizé un estudio de la distribucién
de tiempos de ejecucién. La tabla 6.3 muestra los detalles del estudio de tiempos y la tabla 6.4
muestra los detalles del ordenador utilizado.

Tabla 6.3: Estudio de la distribucion de tiempos

Parametro Valor

Ntmero de datos 10001

Solver Runge-Kuttad
Paso (s) 0.1
Frecuencia reloj (Hz) 1000

Periodo (s) 100

Tabla 6.4: Datos del ordenador utilizado para el estudio de tiempos

Datos ordenador
CPU  Core i5 (2.3Hz)
RAM 8GB
GPU NVIDIA GeForce GTX 950M
S.0 Windows 10

En la figura 6.11, se puede observar que la pendiente de la recta obtenida es la unidad, lo que se
corresponde con una simulacién en tiempo real. Para terminar de comprobar si el simulador se
ejecuta en tiempo real se calcula el intervalo de confianza de los tiempos de ejecucion.

El grado de significancia para el intervalo de confianza escogido es del 99.9 % y se obtiene: 0.0999 s
- 0.1000 s. Se puede notar que este intervalo esta cercano a al paso seleccionado que es 0.1 s, puesto
que en aplicaciones de tiempo real el paso de resolucién seleccionado y el tiempo de ejecuciéon
de una iteracién deben ser coincidentes, puesto de no ser asi no se trataria de una aplicacién en
tiempo real. Con esto se puede concluir que el intervalo obtenido es lo suficientemente cercano
al paso seleccionado y con un nivel de significancia suficiente como para poder afirmar que el
simulador se ejecuta en tiempo real.
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Capitulo 7

Conclusiones

Los objetivos planteados para este Trabajo Fin de Grado han sido conseguidos y se pueden

resumir en las siguientes conclusiones:

1.

El simulador funcional: El simulador es capaz de reproducir el comportamiento de los ele-
mentos presentes en una planta de polimerizacion de polimetilmetacrilato (PMMA).

Tiempo real: El simulador es capaz de ejecutarse en tiempo real, lo que permite la intro-
duccién de cambios por parte del operario y obtener inmediatamente el comportamiento de
los diferentes elementos.

Arquitectura modular: Se han generado diferentes funciones que simulan el comportamiento
de diferentes elementos de la instalacién de manera independiente, lo que permite el reorde-
namiento de las partes para simular otros sistemas y hace que el cédigo sea méas entendible
visualmente.

. Dos aplicaciones diferentes: Se han desarrollado dos aplicaciones, una para el supervisor

y otra para el operario. El motivo de esto es la necesidad de evaluaciéon y supervisién
del operario por parte del supervisor. La aplicaciéon del supervisor es la que ejecuta el
simulador propiamente dicho y donde el supervisor puede introducir las restricciones fisicas
de la instalacién. Por otra parte, la aplicacién del operario simplemente muestra los datos
calculados en la aplicacién del supervisor y manda informacién sobre los actuadores a la
aplicacion del supervisor.

Interfaces graficas: Se han desarrollado dos interfaces graficas que contienen toda al infor-
macién relevante en una pantalla, esto ha sido conseguido gracias a los diferentes elementos
interactuables que posee LabVIEW®.
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Capitulo 1

Presupuesto desarrollo simulador

El precio anual del software de Matlab® y LabVIEW® ha sido extraido de las paginas oficiales de
estos programas y ha sido repartido equitativamente entre las horas que tiene un afio, obteniendo
asi el precio unitario.

El ordenador portatil utilizado tiene una CPU core i5 de cuatro nucleos que trabajan a una
frecuencia de 2.3 GHz y la GPU NVIDIA GeForce GTX 950M, una memoria RAM de 8 GB.
Siendo el precio del portatil de 650€, se considera que tiene un periodo de vida 1util de 4 anos.
La tabla 1.1 muestra el coste del software y equipo material.

Tabla 1.1: Presupuesto desarrollo del simulador. Software y equipo material

Concepto Cantidad (h) Coste unitario (£) Coste (€)
Matlab® 20 0.091 1.82
LabVIEW® 280 0.0479 13.41
Ordenador portatil 300 0.0185 5.57
Total 20.8

El precio unitario del estudiante viene recogido en la resolucién del vicerrectorado en 2017 y se
fija un precio minimo de 3.75€ - h~!. Los sueldos anuales del tutor (titular universidad tiempo
completo) y co-tutor (ayudante doctor tiempo completo) son respectivamente de 34 963.78€ y
26 304.6 €, como vienen recogidos en el servicio de recursos humanos de la UPV. Para el calculo
del precio del tutor y co-tutor se considera que un mes tiene 24 dfas laborales y cada dia laboral
consta de una jornada de 8h. La tabla 1.2 muestra la mano de obra.
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Tabla 1.2: Presupuesto desarrollo del simulador. Mano de obra

Concepto  Cantidad (h) Coste unitario (£) Coste (€)

Estudiante 300 3.75 1125
Tutor 100 15.17 1517
Co-Tutor 50 11.41 570.8
Total 3212.8

El prepuesto total del desarrollo del simulador se muestra en tabla 1.3.

Tabla 1.3: Presupuesto ejecucién material de desarrollo del simulador

Concepto Precio (€)
Software y equipo material 20.8
Mano de obra 3212.8

Presupuesto de ejecucion de material 3238.98

El presupuesto de ejecucion material asciende a: tres mil doscientos treinta y ocho euros
y noventa y ocho céntimos.

Para la obtencion del precio final se aplican los gastos generales y el .V.A, como muestra la
tabla 1.4.

Tabla 1.4: Presupuesto base de licitacion del desarrollo del simulador

Concepto Precio (€)
Presupuesto de ejecucién de material  3238.98
Gastos generales (13 %) 421.7
Presupuesto ejecucion por contrata 3660.05
LV.A (21 %) 768.61
Presupuesto base licitacién 4428.66

El presupuesto base de licitacién asciende a: cuatro mil cuatrocientos veintiocho euros y
sesenta y seis céntimos.
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Capitulo 2

Presupuesto implantacion del simulador

Para el despliegue del simulador en la empresa se necesitaran dos ordenadores de caracteristicas
iguales o superiores al descrito en el capitulo 1, dos mesas y dos sillas.

El ordenador elegido para desarrollar la simulacién es el portatil Lenovo IdeaPad 3 15I'TL6,15.6"FHD.
Con un procesador Intel Core i7 y 8 GB de RAM. Teniendo un precio de 666 €.

Las sillas y las mesas son elegidas del vendedor IKEA: los modelos HATTEFJALL y BEKANT,
respectivamente. Costando las sillas y las mesas 299€ y 169€ respectivamente. Esto queda
reflejado en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Presupuesto despliegue simulador. Software y materiales

Concepto Cantidad (ud) Precio unidad (€) Importe (€)
Silla 2 299 598

Mesa 2 169 338
Ordenador 2 666 1332
Simulador 1 4428.66 4428.66
Total con I.V.A 6696.66
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Se considera que la instalacién de los ordenadores y mobiliario son perfectamente realizables por
una persona de habilidades similares a un estudiante en practicas de la UPV. Por este motivo se
le supone un precio del instalador de 3.75€ - h~!. Como se refleja en la tabla 2.2.

Tabla 2.2: Presupuesto despliegue simulador. Mano de obra

Concepto Cantidad (h) Coste unitario (£) Coste (€)
Instalador 0.4 3.75 1.5

Total sin I.V.A 1.5

Total con I.V.A (21 %) 1.815

Finalmente se calcula el precio conjunto de la instalacién del simulador con I.V.A, como se
muestra en la tabla 2.3.

Tabla 2.3: Presupuesto total del despliegue del simulador

Concepto Precio (€)
Software y equipo material  6696.66
Mano de obra 1.82
Total con I.V.A 6698.48

El precio del simulador y su instalacion asciende a: seis mil seiscientos noventa y ocho euros
y cuarenta y ocho céntimos.
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