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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos para la simulacion
y optimizacion del proceso de polimerizacién de metacrilato de metilo, el cual
se lleva a cabo en una serie de reactores apilados verticalmente. Se han
determinado las condiciones de operacion Optimas para satisfacer
simultaneamente una conversion y un peso molecular promedio en peso
deseados. La formulacion del modelo matematico considera la operacion de
reaccion via radicales libres en régimen permanente a lo largo de una serie de
reactores de tanque agitado con mezcla perfecta. Se ha considerado la
resistencia por el efecto viscoso para el cambio de fase liquida a gel. Las
funciones objetivo consideradas toman en cuenta la maximizacion de la
conversion de monomero, asi como la minimizacion del peso molecular
promedio en peso y de calor a remover en cada reactor. Se reportan las
condiciones optimas para el suministro de los servicios de calentamiento y

enfriamiento del conjunto de reactores.
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Simbolos y siglas

Simbolos y siglas

MMA
PMMA
AIBN
T

M
S
/
R

Py
Py

Metacrilato de Metilo

Poli(metacrilato de metilo)

Iniciador, 2,2’-azobisisobutilonitrilo

Temperatura [K]

concentracion del monémero [mol/L]

Concentracion del solvente [mol/L]

Concentracion del iniciador [mol/L]

Radicales primarios del iniciador [mol/L]

Radical polimérico de una unidad

Radical polimérico de n unidades

Eficiencia del iniciador

Constante cinética del iniciador [1/min]

Constante cinética iniciacién [L/molmin]

Constante cinética efectiva de propagacion [L/molmin]
Constante cinética efectiva de terminacion [L/molmin]
Constante cinética aparente de propagacion [L/molmin]
Constante cinética aparente de terminacion por desproporcion
[L/molmin]

Constante cinética aparente de terminacion por combinacién
[L/molmin]

Constante cinética de terminacion primaria [L/molmin]
Constante cinética de transferencia al solvente [L/molmin]
Constante cinética de transferencia al monémero [L/min]
Constante cinética de transferencia al iniciador [L/min]
Densidad del polimero g/cm3

Densidad del monémero g/cm3

Densidad del solvente g/cm3

Densidad de la mezcla g/cm3

Viscosidad de la mezcla [CP]

Viscosidad del mondmero [CP]

Temperatura de transicién de vidrio [°C]
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Simbolos y siglas

MW,
PDI
bm, ds Y dp

CPMMA

g

€

OH I < X oA«

SRS

A4AH

dw

Tiempo de difusion del mondmero para la propagacion
Tiempo de difusién del monémero para la terminacion
Momento cero de polimero vivo [mol/L]

Momento uno de polimero vivo [mol/L]

Momento dos de polimero vivo [mol/L]

Momento cero de polimero muerto [mol/L]

Momento uno de polimero muerto [mol/L]

Momento dos de polimero muerto [mol/L]

Peso molecular promedio en peso

Peso molecular promedio en numero

Peso molecular del monémero

indice de polidispersion

Fraccion volumétrica del mondmero, solvente y polimero
Concentracion del polimero [g/cm?]

Volumen libre fraccional

Coeficiente de expansion volumétrica

Tiempo de residencia [min]

Conversion

Volumen del reactor [m]

Flujo molar del componente i [mol/min]

Concentracion del componente i [mol/L]

Flujo volumétrico [L/min]

Calor liberado [J/min]

Calor especifico de la mezcla [J/kgK]

Calor de la reaccion [kd/mol]

Area de transferencia intercambiador [m?]

Longitud del reactor [m]

Diametro del reactor [m]

Factor de peso para la funcién objetivo [1/J/min]
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Capitulo 1. Objetivos

1.0 Objetivo

El objetivo principal de este problema de estudio consiste en desarrollar el
modelo de simulacién y determinar las condiciones Optimas de operacion para

un proceso de produccion de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) en solucion.
Objetivos particulares.

- Describir el mecanismo y ecuaciones cinéticas para la polimerizacién del
metacrilato de metilo (MMA) via radicales libres.

- Desarrollar los balances de materia y energia para la polimerizacion del
metacrilato de metilo (MMA) en la tecnologia que se elija.

- Resolver el modelo de simulacion mediante alguna herramienta
computacional.

- Obtener propiedades fisicas de la mezcla polimérica como son la
viscosidad, densidad y peso molecular promedio en peso.

- Formular y resolver los modelos de optimizacién para determinar las

mejores condiciones de operacion para el proceso.

Pagina 9



Capitulo 2. Descripcion y justificacion del problema a resolver

2.0 Descripcion y justificacion del problema a resolver

En este capitulo se presenta la justificacion, asi como una descripcion
general del proceso que se ha considerado disefiar y optimizar para la

produccién de Poli(metacrilato de metilo).

2.1 Descripciéon

En el presente trabajo se busca simular un proceso de polimerizacién de
metacrilato de metilo (MMA) para la producciéon de poli(metacrilato de metilo)
(PMMA), en el que se procesen alrededor de 40 toneladas al dia de

alimentacion y se alcance una conversion maxima del 20%.

Para realizar esto se alimentaran al sistema 30 litros por minuto de una
mezcla de mondémero de MMA, un iniciador —Azoisobutironitrilo (AIBN)- y
Tolueno como solvente a 293 K y 1 atm, con la composicién indicada en la
Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de la alimentacion.

Descripcion Componente Fraccién masa
Monomero MMA 0.849-0.999
Iniciador AIBN/ Trigonox 421 0.001

Solvente Tolueno 0-0.15

De acuerdo a la Figura 1, en la cual se representan las etapas del
proceso que se estudid y se reporta en el presente trabajo, el proceso
comienza con el calentamiento de la alimentacion a través de un
intercambiador de calor que eleva la temperatura de la mezcla entre los 60 y 65
° C, posteriormente entra a un reactor vertical en el cual se lleva a cabo la

reaccion.

Para resolver el problema es imprescindible, en primer lugar, seleccionar
la tecnologia o el tipo de reactor que se desea utilizar y, posteriormente,
calcular las condiciones de operacidn que permitan obtener la conversion y las

propiedades finales del polimero deseadas.
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54

o N |

g1 52 . 53

Figura 1. Esquema de proceso para la polimerizacion de MMA.

2.2 Justificacion

Los polimeros se encuentran presentes de forma natural en la
naturaleza. Las civilizaciones antiguas, como los Aztecas, procesaban, tefian y
tejian las fibras animales y vegetales como el algodén y el caucho (Seymour,
1995).

Posteriormente se comenzaron a modificar los polimeros naturales para
mejorar sus propiedades. ElI autor Seymour (1995) menciona a Charles y
Nelson Goodyear, que calentaron el hule con azufre en el proceso de
vulcanizacién; Schobein produjo nitrato de celulosa; Parks y Hyatt fabricaron

celuloide, entre otros.

El primer polimero sintético y comercial fue la baquelita desarrollada en
1907 por Leo Baeckland. Casi al mismo tiempo, fueron introducidos el poliéster
en pinturas y el polibutadieno; sin embargo, en ese entonces poco se conocia

de la naturaleza de los polimeros (Stevens, 1990).

Fue hasta 1920 que Hermann Staudinger, ganador del Premio Nobel de
Quimica en 1953, “establecio las bases de la ciencia de polimeros moderna
cuando demostré que los polimeros eran moléculas de cadena larga y grupos

terminales caracteristicos” (Seymour, 1995).

En 1929 a partir del trabajo de Carothers, segun senala Stevens (1990),
se comenzaron a producir el nylon y el neopreno; en 1933 Otto Rohm
desarrollé6 una hoja transparente y resistente que comenzd con la produccion
industrial de poli(metacrilato de metilo). Otros investigadores muy destacados

de la época fueron Karl Zieger, Gulio Natta y Paul Flory.
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Capitulo 2. Descripcion y justificacion del problema a resolver

A partir de la Segunda Guerra Mundial se aceleraron los avances en la
ciencia de los polimeros y en su produccion industrial. Al punto que
actualmente las resinas sintéticas son parte estructural de productos de
consumo masivo, por ejemplo los envases y botellas, y son la materia prima
para industrias de plasticos, pinturas y adhesivos, construccion, empaque,

calzado, eléctrico y electrénico.

En nuestro pais, la Asociacién Nacional de la Industria Quimica (ANIQ)
(2015) considera que “el mercado de plasticos es muy diverso e importante por
su contribucion en el consumo intermedio y final que tiene esta industria y por
la diversificacion de sus mercados, que van desde vasos hasta partes

automotrices”.

De acuerdo al Anuario estadistico de la industria quimica mexicana
(2015), tan sdlo para las resinas acrilicas el volumen de produccion del pais en
el ano 2014 fue de un poco mas de 67 mil toneladas, como se puede ver en la
Figura 2. Ademas, se importaron otras 2 mil toneladas de resinas acrilicas y se

destinaron 69 mil toneladas al consumo nacional.

O, 000

T, 000

G, D00
50,000
40,000
30,000
20,000
Ay, 00
o N N | -_— -

2010 2011 2012 2013 2014

Toneladas

Exportacionas™* Nimportacionas™®* Praduccidn® | Consumo Nacional Aparante

Figura 2. Produccion y comercio exterior de resinas acrilicas en toneladas.

Fuente: Asociacién Nacional de la Industria Quimica. (2015). Anuario estadistico de la industria

quimica mexicana. Recuperado de: http://www.anig.org.mx/anuario/2015/index.htmi

Cada polimero producido se destina a distintos fines comerciales
dependiendo de sus propiedades fisicas finales. El poli(metacrilato de metilo)
presenta ciertas propiedades fisicas como “transparencia, claridad, ligereza;

resistencia a las diferencias de temperatura, condiciones climaticas, esfuerzo

Pagina 12



Capitulo 2. Descripcion y justificacion del problema a resolver

cortante y al rompimiento” (Mark, 2014) las cuales lo hacen ideal para diversas

aplicaciones entre las que destacan:

e Construccion: Paneles, letreros, signos, botones, ventanas, domos,
mamparas, mesas, vitrinas.

e Industria de la aviacion y transporte: Como sustitucion de vidrios en
ventanas y piezas de autos al ser altamente resistente al impacto.

e Ademas, al no ser toxico, no tener olor ni sabor sirve para aplicaciones

dentales, lentes, dispensadores médicos y lentes de contacto.

En el mercado la manera mas comun de encontrar el PMMA es en hojas o
laminas de acrilico, las cuales se pueden fabricar por extrusion o por moldeo; o
bien en soluciéon para formar pinturas y adhesivos (se necesitan pesos

moleculares bajos).

Cual sea el uso final que se dara al polimero, la tendencia del mercado
mundial exige producir cada vez mayores cantidades de producto reduciendo
los costos asociados con dicha produccion. La industria nacional no es ajena a
este tipo de presiones, pues el consumo de bienes finales asociados a los

polimeros crece cada afio.

El ambiente de alta competitividad industrial a nivel mundial requiere que,
para que los productores logren permanecer y avanzar en el mercado de los
polimeros, entren en juego factores tales como el disefio 6ptimo de equipos, la

automatizacion, la seleccion de mejores tecnologias, etc.

Debido a la amplia gama de aplicaciones e importancia que tienen los
polimeros, en el presente trabajo se busca comprender los mecanismos y
procesos involucrados en la produccion de polimeros acrilicos a nivel industrial,
con la finalidad de representar, de manera aproximada, un esquema de
simulacién para el funcionamiento de la tecnologia que permite producir el
polimero deseado a una escala industrial con el minimo costo y propiedades
mecanicas requeridas para el producto final.
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Capitulo 3. Antecedentes Tedricos

3.0 Antecedentes Teodricos

En este capitulo se presenta la informacion necesaria para comprender el
proceso de polimerizacion de poli(metacrilato de metilo). Se realiza una breve
descripcion del mecanismo de reaccion y la cinética asociada a éste, asi como
un modelo que permita evaluar algunas propiedades como la viscosidad,
densidad y peso molecular. Posteriormente, se proporciona la informacion
general sobre la produccion industrial de los polimeros. Finalmente, se
describen algunas caracteristicas matematicas de un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias, las técnicas para resolverlos y el problema de ‘rigidez”
asociada al sistema, seguido de una breve introduccion a la optimizacion

empleando algoritmos genéticos.

3.1 Mecanismo de reaccion.

Un polimero se conforma de varias unidades repetitivas estructurales
llamadas mondmeros unidas por enlaces covalentes. Por ejemplo, como se
puede ver en la Figura 3, el poli(metacrilato de metilo) es una repeticion de

monomeros de metacrilato de metilo:

H

3

H\C:
/
H

|
o

O
I~ -7

Figura 3. Monémero de metacrilato de metilo y su polimero poli(metacrilato

de metilo). Fuente: Stevens, M.P. (1990). Polymer Chemistry: An introduction. (3 ed).

Oxford University Press.

Los polimeros pueden conformarse por diversos mecanismos; de acuerdo a
los autores Kumal y Gupta (2003) los polimeros se pueden dividir en dos

grupos dependiendo de su mecanismo de reaccion:
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Capitulo 3. Antecedentes Tedricos

a) Polimerizacion de crecimiento por pasos.

b) Polimerizacion de crecimiento de cadena.

La polimerizacion por pasos consiste en que grupos funcionales reactivos
son situados en cada molécula y el crecimiento del polimero ocurre por la
reaccion entre estos grupos funcionales. La reaccion puede ocurrir entre

cualquier par de moléculas.

En la polimerizacion en cadena, el monémero se polimeriza en presencia de
compuestos llamados iniciadores. El iniciador genera “centros de crecimiento
en la masa de reaccion a los cuales se les adiciona de manera secuencial

moléculas de monoémero” (Kumal y Gupta, 2003).

Dependiendo del tipo de radical primario que genere el iniciador en una
polimerizacién en cadena, este tipo de reacciones pueden clasificarse en
radicales libres, catidnica, anionica y esterreoregular, en la que el iniciador es

un catalizador Ziegel-Natta.

El metacrilato de metilo sigue un mecanismo de crecimiento en cadena,
mas especificamente por radicales libres, dadas por una serie de reacciones
elementales para las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion, las
cuales se explican a continuacién, tal como las describen los autores Kumal y
Gupta (2003).

3.1.1 Iniciacién

En esta etapa, el iniciador sufre una descomposicién homolitica de sus
enlaces covalentes en forma de calor, luz o radiacion de alta energia, como se
muestra en la siguiente reaccion (3.1.1). Los iniciadores mas utilizados en la
industria son aquellos que son sensibles térmicamente, como los compuestos

azo y peroxidos.

kd
I,>2R (3.1.1)

Para la reacciéon 3.1.1 I, es la molécula de iniciador y 2R el radical

primario generado por la descomposicion del iniciador. Estos radicales
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Capitulo 3. Antecedentes Tedricos

primarios R se combinan con el mondmero M para formar un radical de la

cadena de polimero de una unidad P;, como se muestra en la ecuacion 3.1.2.

y
R+M5S P, (3.1.2)

No todo el iniciador se combina con el monémero para formar radicales
poliméricos, por lo que es importante considerar la eficiencia del iniciador f,

que es la fraccidon de los radicales primarios totales producidos por la reaccion.

3.1.2 Propagacion

En la etapa de propagacion (véase reaccion 3.1.3) se agregan los
radicales del mondmero a los radicales de polimero en crecimiento. B, denota
un radical de polimero con n unidades, al cual se le agrega una unidad de

monoémero.

k
P,+M3P,, n=12.. (3.13)

3.1.3 Terminacioén

En la etapa de terminacion los radicales de polimero en crecimiento se
mueren o se inactivan. Esto puede ocurrir cuando un radical de polimero
P, reacciona con otro radical de polimero P,, y ambas cadenas se combinan
para formar una cadena mas larga, como en la ecuacion 3.1.4, en un proceso

llamado combinacién.

ktc
P, + Py — My (3.1.4)

Otra posibilidad es que el radical B, y el radical B, reaccionan
inactivandose pero cada una manteniendo su longitud en un proceso llamado
desproporcion, mostrado en la ecuacion 3.1.5.

ktd
P,+P,— M, +M,, (3.1.5)
En otras ocasiones el radical de polimero reacciona con un radical

primario Ry se inactiva en un proceso conocido como terminacion primaria.

kni
P, + R — M, (3.1.6)
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En las ecuaciones anteriores M,,,,, , M,, y M,,, representan las cadenas
inactivas. El autor Mark (2014) menciona que el modo principal de terminacion
para el PMMA es la desproporcion con una incidencia de 68% a 20° Cy 85% a
60° C.

Ademas de las reacciones de terminacion, existen reacciones de
transferencia de cadena con el solvente o con agentes de transferencia, los
cuales pueden reaccionar con los radicales de polimero, de manera que el
polimero del radical “muere” y el agente de transferencia se afiade al polimero
como en P;. Este proceso de transferencia también puede suceder con el
mondmero M y el iniciador I,, como se muestra en las ecuaciones 3.1.7, 3.1.8 y
3.1.9.

kfm
P,+M-—M,+P, (3.1.7)

kfsS
P,+S—>M,+P, (3.1.8)

kfi
P,+1,—>M,+P, (3.19)

3.2 Cinética de reaccion

Las expresiones para la cinética de reaccion resultantes para la
homopolimerizacion por radicales libres han sido descritas ampliamente en la

literatura, por ejemplo, por Chiu, Carratt y Soong (1982).

Para el presente trabajo se utilizd6 el esquema de reaccién descrito a
continuacion, en el que se consideré que no hay reacciones de transferencia

con iniciador y mondémero, ni terminacion primaria.

kad .
I — 2R Iniciacion
ki
R+M- P
kp ..
P,+M—->P,q Propagacion

ktc o
P, + P, = M,,,, Terminacion
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ktd
P+ P, —> M, + My,

kS
P,+S—->M,+ P, Transferencia de cadena

Entonces, la rapidez de reaccion para cada una de las especies

presentes queda de la manera siguiente:

am _
SC = —kgl (3.2.1)

Un parametro también importante para el iniciador es el tiempo de vida

media, ya que generalmente, este parametro se relaciona a k; de manera que

¢ __In2
1/2 — Kd

D8 = 2fkql — kiRM (3.2.2)

Dénde el parametro f generalmente toma un valor entre 0.5y 0.8.

d[m] o
S = —kpM %2y Py — kRM (3.2.3)

Para las siguientes ecuaciones se considera que k; = ki + k¢4

dEthl] = kiRM — ky,MP; — k¢Py Xy By + ksS X1 By (3.2.4)

d[Py]
dt

= kpM(Pn—l - Pl) - ktPTl Z%}:l PTl + kSSPTl (325)

d[Mn]
dt

o 1 _
= keaPy Xne1 P+ S kee X2t PnPo-m + ksSPy (3.2.6)

d[s o
B =k STE P (327)

3.2.1 Suposicion del estado estacionario

Para tiempos mayores a tres minutos se puede suponer un cuasi-estado
estacionario para el radical primario del iniciador (ecuacion 3.2.2), por lo que la

concentracion de éste pasa a ser una ecuacion algebraica:
0=2fkyl —k;RM (3.2.8)

kMR =2fkyl (3.2.9)
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Ademas, podemos establecer las condiciones iniciales en las que a t=0,
I =1,. Como [M] >» Y>_, B, » [R] , entonces podemos aproximar la ecuacién
(3.2.3)a

3.3 Método de los momentos

Una de las propiedades mas importantes en la produccion de PMMA es
la distribucion del peso molecular del polimero. Dependiendo de esta
distribucion se determinara el uso final del producto debido a que el peso
molecular influye en las propiedades fisicas y mecanicas del polimero, por

ejemplo, la resistencia al impacto (Crowley y Choi, 1997).

Se han desarrollado varios métodos para calcular esta propiedad, entre
ellos se pueden mencionar a los métodos de transformada-z, transformacion
variable continua, el método de las propiedades instantaneas y el método de

los momentos. En este trabajo se ha empleado el método de los momentos.

El método estadistico de los momentos permite determinar la
distribucion de una poblacion. En la reaccion se encuentran dos poblaciones,
las cadenas “vivas” o en crecimiento y las cadenas “muertas” o inactivas. En la
practica se utilizan los tres primeros momentos para calcular el grado de

polimerizacidn, de acuerdo a las expresiones 3.3.1 a 3.3.9.
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Cadenas vivas Cadenas muertas
A = Z n*pP, (3.3.1) U = Z n*P, (3.3.6)
n=1 n=1
Ao = z P, (33.2) 1y = Z P, (33.7)
n=1 n=1
A, = Z nP, (3.3.4) 4 = 2 nP, (3.3.8)
n=1 n=1
A, = Z n2P. (3.3.5) 4y = Z n2P. (3.3.9)
n=1 n=1

A partir de estos momentos se pueden obtener (a) el peso molecular
promedio en numero Mny (b) el peso molecular promedio en peso Mw a
través de las ecuaciones 3.3.10 y 3.3. 11 (Chiu et al., 1982), considerando el

peso molecular del monémero MWW,,.

M, = MW, +™2 A (3.3.10)
to + 4o
U + Ay
M,, = MW, 3.3.11
w m * ,ul + Al ( )

Cada polimero esta conformado de moléculas con pesos moleculares
dentro de un rango de valores, por lo que se dice que es polidisperso. Conocer
M,y M, permite calcular el indice de polidispersidad por medio de la relacion

entre estos pesos moleculares como se muestra en la ecuacién 3.3.12.

PDI = My 3.3.12

n

Acoplando las ecuaciones de los momentos “vivos” y “muertos” con la
cinética de reaccién descrita en la seccidén 3.2 se encuentran las ecuaciones de

balance para los seis momentos, que se resumen en las ecuaciones 3.3.13 a
3.3.18.
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Momentos “vivos”

- ki[I1[M] — k2§ (3.3.13)
dt
% = ki[I1[M] + kp[M]Ao — kedoAr — ks(Ay — A0)[S] (3.3.14)
A,

prae ki[I1[M] + k,[M](22; + Ao) — kedoAy — k(A3 — A9)[S] (3.3.15)

Momentos “muertos”

d k
o _ (i + ktd) 24 k[Spe  (33.16)
i \2
duy
= kdohy + ks[STy (3317)
d:uZ _ 2
D2  eaGohy) + ke (Ghoky = ) + e[Sz (3:3.18)

Las condiciones iniciales para este sistema de ecuaciones diferenciales

ordinarias son las siguientes: o = Hm1 = Mmz = Apo = Ap1 = Ay =0
3.4 Efecto gel

Diversos mondmeros pasan por un periodo de auto-aceleracion a altas
conversiones o concentraciones de polimero, lo que ocasiona cambios en los
valores de los coeficientes cinéticos para las etapas de terminacién y
propagacion, k; y k,, con un aumento subito en la rapidez de polimerizacién y
del peso molecular. Esto se debe a que la polimerizaciéon es controlada por

efectos difusivos de la manera siguiente:

Para una solucion diluida las moléculas de polimero tienen movimiento
de difusion traslacional regida por interacciones polimero-solvente. Las
moléculas radicales se acercan por difusion, y la difusién de segmento las

reorienta para facilitar la colision entre radicales (Davis y Matyjaszewski, 2002).

Si aumenta la concentracion de polimero, el movimiento traslacional se

ve afectado por otras moléculas, ya que a cierta concentracion las cadenas de
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polimero se “enredan”, es decir, se convierten en una restriccion al movimiento
de difusion traslacional y de segmento de las moléculas (Davis y
Matyjaszewski, 2002).

Se han formulado diversos modelos que describan este fendmeno fisico
de difusién en la polimerizacion a lo largo del tiempo. De acuerdo a Vivaldo-
Lima, Hamielec y Wood (1994), los modelos cinéticos que describen a la
polimerizacidon controlada por la difusion caen dentro de tres categorias: 1) los
basados en la “teoria de volumen libre”, 2) los modelos basados en la “teoria

del escalamiento” y 3) los modelos completamente empiricos.

Dentro de los modelos que se basan en la teoria del volumen libre, y que
han sido utilizados ampliamente corresponden al modelo de Chiu-Carrat-Soong
(1983) y el modelo de Marten-Hamiliec (1982).

El primero de estos modelos, desarrollado por Chiu et al. (1983)

considera el efecto gel en las constantes de terminacion y propagacion, k. y k,,

y tiene la forma presentada en las ecuaciones 3.4.1y 3.4.2.

1 1 Ao
1 1 Ao
E = k_pO + 6, 2303 0 (3.4.2)
exp AT +B0m

En las ecuaciones anteriores, k., y k,o son constantes “aparentes” de
terminacion y k, y k, son las constantes “efectivas” de terminacion y

propagacion ya considerado este efecto.

?®., es la fraccidbn volumen del monémero y ¢ es el coeficiente de
expansion volumétrica; ambos se pueden obtener con las ecuaciones 3.4.3 y

3.4.4 de la manera siguiente:

X
Om = (3.4.3)

Pm — Pp

Pp

e = (3.4.4)

Pagina 22



Capitulo 3. Antecedentes Tedricos

Vivaldo-Lima et al. (1994) describen este modelo como un “fenébmeno en
paralelo”, en el que el primer término de las ecuaciones es la contribucion del
efecto quimico sobre la constante cinética y el segundo término es la

contribucion del efecto difusivo, como se observa en la ecuacién 3.4.2.

1t 1 (3.4.2)
k kquim kdif o

En el presente trabajo se ha empleado esta aproximacion que
representa las contribuciones en “paralelo” para los mecanismos cinético y
difusivo que se encuentran en competencia en el medio de reaccion del
proceso de polimerizacion. Debido a que la conversion objetivo es baja
(maxima del 20% para el monémero de metacrilato de metilo), y que, ademas,
el modelo no presenta grandes desviaciones para este intervalo de conversion
(0-20%) como se puede ver en la Figura 4, se justifica el empleo confiable para
la prediccion de las variaciones de conversion del monémero de metacrilato de
metilo, las concentraciones de formacion de radicales poliméricos y de
polimero formado, asi como de los momentos para el calculo de los pesos
moleculares promedio en peso y numero. En la seccion 3.5 se incluyen los

valores para los parametros 6;, 0, , 4, B, €, ki Y kpo.

1 8 - - . - -
091 ! O_Gﬁ O Datos experimentales 1o
’l' A [ Modelo VHW PR
081 4 ({ — — — Modelo CCS AT T
e | 8 o
o7t | H— g
< L : o : |
o 0.6 : : &
£ G?l T o i
o _| ai oy
'g 0.5 g i ST
k) i S
% 04T '%D lIr ..O. s
£ 03 % e T
S 03f : -
O _.b’r ﬂ e 90°C
0.2 (Ié A ﬁ{:
I é -
S A
0 S : : : :
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo [min]

Figura 4. Variaciones dinamicas para la conversiéon de MMA para los

modelos de Chiu-Carratt-Soong y de Vivaldo-Lima, Hamielec-Wood.
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3.5 Parametros utilizados en el modelo cinético

Los valores de los parametros utilizados en las ecuaciones del modelo
cinético utilizado se incluyen en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros para el modelo cinético

Parametro

Valor
f (AIBN) 0.58
kcal
30.66 (-—+
kd (AIBN 3066 (oD
( ) 6.32x101%(1/min)e 1987 T(&)
pr 2-9SX107(L/molmin)e 1.987 T(K)
Kedo 0701 G
5.88x10°(L/molmin)e 1987 T(K)
ktcO 0
g
1.2
P cm3
114 (°C)
Tgp
6 24.455x10°%
P 666.37x106¢ 1987 T(K)
0.48139x10722 35.581x10°
O ' ¢ 1987 T(K)
[I]o
B 0.03
A

0.15998 — 7.812x107%(T — 387.1)2

Nota. Fuente: Kumal, A., & Gupta, R. (2003). Fundamentals of polymer engineering (2 ed.).
New York: Marcel Dekker, Inc
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3.6 Modelo para la viscosidad y densidad

Las ecuaciones constitutivas empleadas para determinar la viscosidad
de la mezcla en el presente trabajo son las desarrolladas por Baillagou y
Soong (1985). El modelo de estos autores considera la teoria del volumen libre
y datos de viscosidad de MMA-PMMA obtenidos a diferentes composiciones y
temperaturas. Se considera también que la viscosidad es funcién de la

temperatura, conversion y fraccion del solvente de la manera siguiente:

Si la concentracién del polimero en C‘;;S es menor a 0.13 (Cpypma <

0.13 C;;S), entonces la viscosidad de la mezcla en Centipoises (cP) esta dada

por la ecuacion 3.6.1.

0.8
n(cP) = ny, + 0.6CHi a4 €XP (?) (3.6.1)

Por otro lado, si la concentracion del polimero es mayor a 0.13 (Cpppa >

0.13 cr%)’ entonces las variaciones estaran descritas por la ecuacion 3.6.2.

2 0.8
n(cP) = ny, + 200Co3m4 €XP (?) (3.6.2)
En donde n,, es la viscosidad del monémero y g el volumen libre
fraccional, los cuales se pueden expresar con las ecuaciones siguientes:

0.115
0.025 + 10-3(T + 106(2C))

N (cP) = exp[2.303 ( 1)] (3.6.3)

g =[0.025 + 1073(T + 106(2C) )| b + [0.025 + 1073(T + 180(2C) )| dbs
+[0.025 + 0.48 x 1073(T — 114(°C))| b, (3.6.4)
La concentracion del polimero esta dada por:

Los valores de ¢,,,, &5 ¥ ¢, se calculan a través de las ecuaciones 3.6.6

a 3.6.8, se refieren a las fracciones volumétricas del mondémero, solvente y

polimero, respectivamente. En las siguientes expresiones y esta dada por
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y=1+ex+s donde ¢ es el coeficiente de expansion volumétrica, x la

conversién y s’ la fraccion peso del solvente en la alimentacion.

_1—x

bm =

(3.6.6)

s’ Pm
ps
b = ” (3.6.7)

q)p =1- ¢; —bn (3.6.8)

Dentro del mismo modelo, Baillagou y Soong (1985) utilizan la ecuacion
siguiente para obtener la densidad de la mezcla polimérica, relacionando y y s’
empleando la ecuacion 3.6.9.

1+

En la ecuacion anterior p,, es la densidad del monémero expresada con

la ecuacioén 3.6.10.

g

pu = 0973 —0.00116[T(K) — 273.15] —  (3.6.10)
cm

3.7 Produccién industrial de polimeros

3.7.1 Via de polimerizacién

Varios polimeros y copolimeros hechos via radicales libres son de gran
importancia en la produccion industrial; Davis y Matyjaszewski (2002)
mencionan los siguientes polimeros con algunas de sus respectivas

aplicaciones:

e Polietileno de baja densidad (LDPE) — empaquetado y laminas.

e Poli(cloruro de vinilo) (PVC)- tuberias y sus accesorios, pisos, laminas.
e Poliestireno - contenedores y empaquetado

e Acrilicos (PMMA) — Ventanas, adhesivos, recubrimientos

¢ Poli(acetato de vinilo)- adhesivos y recubrimientos, tratamiento textil

e Fluoropolimeros (PTFE)- industria de cableado, recubrimientos.
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En la industria este tipo de polimeros pueden ser manufacturados por
diferentes vias: homogénea (masa o solvente) o heterogénea (emulsion o

suspension). El autor Hans-Georg (1978) las explica de la manera siguiente:
Polimerizacion en masa

Solamente se encuentra en el reactor el iniciador, mondémero y polimero.
Generalmente se obtienen polimeros muy puros pero a altas
conversiones se comienza a ramificar. Ademas, el efecto gel puede
provocar sobrecalentamiento generando, como consecuencia, un pobre
control sobre la polimerizacion. Se recomienda una conversién maxima

del 60% y tiene como desventaja una posible precipitacion del polimero.
Polimerizacion en suspension

Se utiliza un agente de dispersion como el agua, en el que los
iniciadores comienzan la polimerizacion en las gotas suspendidas, por lo
que el espacio de reaccion esta dividido en pequeias regiones y el calor
es facilmente disipado. Sélo funciona con polimeros muy poco solubles
en agua y que tienen una temperatura de transicion vitrea alta. Ademas,
se debe evitar la coagulacion incrementando la viscosidad o utilizando

jabones iénicos.
Polimerizacion en solvente

Se puede utilizar cuando los polimeros son insolubles en sus
mondmeros. En este tipo de polimerizaciéon el solvente actua como
medio de dilucion, disminuyendo el nivel de polimerizacion, disipa el
calor y disminuye la transferencia de cadena al polimero distribuyendo

de mejor manera el peso molecular.
Polimerizacion en emulsion

Generalmente consta de cuatro elementos: iniciador, monémero
insoluble en agua, emulsificador y agua. Suelen utilizarse iniciadores
solubles en agua. En este caso, la polimerizacion se lleva a cabo en las
micelas en la emulsién; conforme la reaccion avanza, las micelas van

creciendo hasta que cambian a particulas esféricas.
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3.7.2 Seleccion del reactor

Al momento de disefiar el reactor, es importante tomar en cuenta las
propiedades fisicas deseadas, asi como las variaciones permisibles para cada
propiedad. Segun Davis y Matyjaszewski (2002) cada decision define ciertos
limites al proceso técnico y ciertas consideraciones economicas, de seguridad
y ambientales. Cada reactor ofrece ciertas ventajas y desventajas al proceso;

los mismos autores las enumeran de la manera siguiente:
Reactor por lotes o batch

El reactor batch es el mas sencillo de operar pero tiene el menor control
sobre la polimerizacién, generalmente se obtienen productos
heterogéneos con amplias distribuciones de peso molecular en el
producto. Ademas, tiene la desventaja de generar un tiempo perdido
entre lotes, aunque la automatizacién de procesos ha reducido este

tiempo. Como ventaja, es muy facil de adaptar a nuevos productos.
Reactor por semilotes o semibatch

En el reactor semibatch los reactivos pueden ser afiadidos y los
productos removidos en cualquier momento. Tiene tres aplicaciones
comunes que son el control sobre la distribucién de copolimero, control
sobre la rapidez de polimerizacion y diseno de morfologias nucleo-
coraza. Ademas, garantiza una operacién segura al limitar la rapidez de
reaccion. Generalmente se utiliza para polimerizacion en emulsion y
tiene la caracteristica de tener grandes concentraciones de polimero y

ramificados.
Reactores continuos

El proceso continuo puede hacerse en una sola unidad o en un tren,
normalmente se operan en estado estacionario y tiene bajos costos de
operacion, comparados con los procesos por lotes y semilotes. Las
concentraciones constantes hacen que la varianza de distribucién de

pesos moleculares sea pequefa, se obtenga un peso molecular mas
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bajo y uniformidad en el producto. Se recomienda para procesos que no

tiendan al ensuciamiento, como en emulsion o suspension.

3.7.3 Factores a considerar

De acuerdo a Chiu et al. (1982) hay dos problemas fundamentales en la
polimerizacidn a nivel industrial, los cuales son: el alto calor generado por las
reacciones y el aumento de la viscosidad conforme avanza la polimerizacion.
Ademas de estos dos factores, se presentan diversas situaciones que pueden
influir en el proceso, por lo que cabe considerarlos dentro del disefio del mismo.

A continuacion se describen estos otros factores.
Temperatura

Las polimerizaciones por radicales libres son altamente exotérmicas y al
mismo tiempo, sensibles a la temperatura. Un aumento en la temperatura
“‘puede llevar a un menor grado de polimerizacion y grandes variaciones en la
temperatura pueden llevar a deterioro de las propiedades mecanicas del
producto” (Chiu et al, 1982).

A escala industrial, cuando se trabaja cerca de la temperatura de
transicion vitrea en un reactor tubular se “generan grandes desviaciones en el
logro del flujo tapon” (Fan et al., 2003). En el peor de los casos, un aumento
descontrolado de la temperatura puede causar que el reactor explote por un

exceso de presion.

Ademas, de acuerdo a Davis y Matyjaszewski (2002), los iniciadores
comienzan a degradarse conforme aumenta la temperatura de operacién en el

reactor.
Viscosidad

Para el caso de la viscosidad, Chiu et al. (1982) mencionan que la alta
viscosidad puede llevar a situaciones como la aparicion del efecto gel, que lleva
a reacciones incontrolables, por el aumento excesivo de la temperatura, lo cual
provoca un “taponeo” del equipo. Para el MMA el efecto gel comienza a 20-
30% de conversion.
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Especificamente, los autores Fan et al. (2003) sugieren que la alta
viscosidad en el reactor tubular hace dificil alcanzar velocidades de flujo
necesarias para el flujo tapén de los reactivos, y que se consiga una adecuada
transferencia de calor entre el medio de reaccion y las paredes del tubo. Para
ello, se sugiere el uso de rotores axiales o mezcladores en linea estaticos, que

permiten aproximarse al flujo tapon.

Por ultimo, cabe mencionar que “la eficiencia del iniciador disminuye

conforme aumenta la viscosidad del medio”. (Fan et al., 2003)
Toxicidad ambiental

Para Davis y Matyjaszewski (2002), otro factor que debe considerarse es
la toxicidad ambiental; la tendencia de la industria es reducir o eliminar el uso

de solventes para los procesos de polimerizacion.

Ademas, ciertos iniciadores al descomponerse producen compuestos
altamente toxicos, por ejemplo, el AIBN se descompone en
tetrametilsuccinonitrilo (TMSN), el cual es un compuesto altamente toxico para
el medio ambiente (Akzonobel 2016), por lo que puede ser conveniente

sustituirlo por otro tipo de iniciadores.
Escalamiento de procesos

Davis y Matyjaszewski (2002) sefialan que el escalamiento de la planta
piloto a industrial puede influir en el proceso. A pequeia escala, el
comportamiento de la reaccién viene dictada por la cinética, mientras que a
gran escala, tanto la cinética como los efectos asociados al transporte son

relevantes.

Ademas, cabe mencionar que a gran escala la generacion de calor
aumenta, convirtiendo a la capacidad de remocién de calor del sistema de
enfriamiento en un factor limitante. Los mismos autores proponen el uso de un
solvente como un disipador de calor, asi como el uso de intercambiadores de

calor con fluidos como etilenglicol-agua.
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Influencia del mezclado

Como se mencioné anteriormente, el mezclado puede ser una
herramienta para mejorar el flujo en el reactor y disipar de mejor manera el
calor. Varios autores han generado avances en diversas tecnologias que

mejoran el mezclado para los procesos de polimerizacion.

3.8 Resolucion de sistemas de ecuaciones diferenciales

ordinarias (ODE)

El tipo de modelo que resulta de establecer los balances de materia y
energia para representar el problema planteado es uno compuesto por una
serie de ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales de primer orden con

valores iniciales.

Una ecuacion diferencial ordinaria (EDO) es aquella que contiene una o
mas derivadas de una variable dependiente y con respecto a una variable
independiente t, a la que generalmente se le refiere como tiempo (Mathworks,

2015). Las EDOQO’s de orden n se pueden escribir de la forma siguiente:

y® =ft,y,y, ..,y D)

Para encontrar una solucién particular y(t) que satisfaga la EDO, se
debe proveer informacion adicional para los llamados valores iniciales; en un
problema con valores iniciales la solucién satisface la condicién inicial, en la
que y es igual a y, para un tiempo inicial t,. Un problema de valor inicial para

una EDO es entonces:
y' =f(ty)

y(to) = Yo

Se necesitan tantas condiciones iniciales como sea el orden de la EDO

para encontrar una solucion particular.

Muchas veces no es posible expresar la solucion en forma explicita o
implicita por lo que se necesita aproximar la funcion por métodos numéricos.

Zill (2002) explica que para resolver los sistemas de ecuaciones diferenciales
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se utilizan dos tipos de métodos, los de un solo paso, como los métodos
Runge-Kutta y los métodos de varios pasos o escalones multiples, como el de
Adams-Bashforth.

Uno de los procedimientos mas difundidos de un solo paso es el método
de Runge-Kutta de cuarto orden. Este método consiste en determinar las

constantes adecuadas para que la formula

Vn+1 = Vn + akq + bk, + cks + dk,
donde

ki = hf (xn, ¥n)
k, = hf (x, + a1h, y,, + B1k1)
k3 = hf (xn + azh, yy + Boky + B3ky)
ky = hf (xn + ash, yu + Bak1 + Bsk, + Beks)

coincida con el polinomio de Taylor de cuarto grado.

Los métodos de un paso calculan en cada valor sucesivo y,,,; a partir de
la informacion acerca del valor inmediato inferior y,,. Por otro lado, los métodos
de varios pasos utilizan los valores de los pasos anteriores y los aplican para
calcular las soluciones aproximadas. Zill (2002) da como ejemplo el método de
Adams-Bashforth-Moulton de cuarto orden, el cual utiliza la siguiente formula

de prediccion:

h ! ! !
y;+1 =Yn+ ﬁ(SSy;l - 59yn—1 +37yn_ — 9yn—3)

Yn = f (Xn Yn)
Vn-1 = f (n-1,Yn-1)
Yn-2 = f (Xn-2,Yn-2)
Yn-3 = [ (Xn-3,Yn-3)

Para n > 3, luego se sustituye el valor de y, ., en el autocorrector de

Adams-Moulton.
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h
Yn+1 = Yn t ﬁ(‘)yr’m + 19y, — S5yp_1 + Yn_2)
yTIl+1 = f(Xn+1, Yn+1)

3.8.1 Rigidez de un sistema de ODEs

Para seleccionar un método numérico que resuelva las ecuaciones
diferenciales del problema planteado, es importante considerar el problema de
la rigidez de las mismas. La seleccion de un método adecuado permite tener
mayor eficiencia en la resolucion, es decir, el tiempo que tomara la

computadora en resolverlo sera mucho menor.

Un problema de ecuaciones diferenciales ordinarias se considera rigido
si la solucién que se busca varia lentamente, pero hay soluciones cercanas que
varian muy rapido, por lo que el método numérico debe tomar pasos mas

pequefios para obtener resultados satisfactorios (Mathworks, 2003).

La rigidez depende no solo de la ecuacién diferencial, sino también del
meétodo que se utilice, sin pasar por alto, por supuesto, las condiciones iniciales

y las tolerancias de error locales a lo largo del proceso de calculo.

Generalmente, una manera utilizada para probar si un problema es
rigido es verificar si los eigenvalores de la matriz Jacobiana de la funcién f
varian en mas de tres érdenes de magnitud, es decir, que el cociente del valor
maximo y el minimo sea mayor a tres. La matriz Jacobiana es la matriz de las

primeras derivadas parciales de las funciones.

dx;
dt = f1(x1,%2)

dx,
dt = f2(x1,x2)

Sf %\

[ 6x; b6x,
W=lsh on
6x; Ox,
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Los eigenvalores se refieren a los valores propios de la matriz MJ. Para

un sistema lineal homogéneo con la forma:
X' = AX

Donde A es una matriz de constantes nxn, se puede encontrar un vector

solucion de la forma
X = Ket

De modo que el sistema se transforma en Ke’t = AKe? . Si se

reordenan se obtiene que (A — AI)K = 0 donde I es la matriz identidad.

Para encontrar una soluciéon X no trivial del sistema, se debe calcular un
vector K que cumpla con la igualdad anterior, o lo que es lo mismo, se debe

cumplir que:
det(A—AI) =0

A esta ecuacion polinomial se le llama ecuacion caracteristica de la
matriz A , y sus soluciones son los eigenvalores o valores propios de A (Zill,
2002).

3.8.2 “Solvers” ODE

Matlab contiene diversos algoritmos o “Solvers” que permiten resolver
diversos problemas que consisten en EDO’s con valores iniciales, a través del
uso de diferentes métodos numéricos. A continuacion se muestran en la tabla 3
el tipo de problemas que pueden ser resueltos con cada Solver y el método que

se utiliza.
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Tabla 3. “Solvers” disponibles en Matlab y tipo de problema que resuelve

Solver Tipo de problemas que resuelve Métodos
ode45 Ecuaciones diferenciales no rigidas Runge-Kutta
ode23 Ecuaciones diferenciales no rigidas Runge-Kutta
ode113 Ecuaciones diferenciales no rigidas Adams-Bashfort
ode15s Ecuaciones diferenciales rigidas y DAE’s NDFs (BDFs)
ode23s Ecuaciones diferenciales rigidas Rosenbrock
ode23t DAE’s y ecuaciones diferenciales Regla
moderadamente rigidas trapezoidal
ode23tb Ecuaciones diferenciales rigidas TR-BDF2
ode15i Ecuaciones diferenciales completamente BDF’s
implicitas

Nota. Fuente: Mathworks. (2015). Ordinary differential equations. Recuperado de:

http://www.mathworks.com/help/matlab/math/ordinary-differential-equations.html

Los primeros tres “solvers” de la tabla 3 estan disefiados para resolver

problemas no rigidos:

e 0de45: Es un solver de un paso basado en una férmula Runge-Kutta
explicita, el par Dormand-Prince.

e 0de23: También es un solver de un solo paso basado en una formula
Runge-Kutta explicita, el par Bogacki-Shampine. Es mas eficiente que
ode45 en la presencia de una rigidez leve.

e 0de113: Es un solver multipaso que utiliza los métodos de orden variable
Adams-Bashforth-Moulton PECE. Es mas eficiente que ODE45 para

tolerancias rigurosas.

Para problemas rigidos se recomienda utilizar los otros cuatro “Solvers”

listados en la tabla 3:

e 0del15s: Es un solver multipaso de orden variable basado en las
férmulas numérico diferenciales (NDFs). Opcionalmente utiliza las
férmulas de diferenciacién regresiva (BDFs o método de Gear).

e 0de23s: Solver de un solo paso basado en una formula modificada de
Rosenbrock de orden 2. Puede ser mas eficiente que ode15s para

tolerancias crudas.
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e 0de23t: Se utiliza una implementacion de la regla del trapecio utilizando
un interpolante libre. Se utiliza si el problema es moderadamente rigido.
e 0de23th: Es una implementacién de una formula implicita de Runge-
Kutta con una primera etapa que es un paso de la regla trapezoidal y
una segunda etapa que es una férmula de diferenciacion regresiva de

orden 2.

3.8.3 Sistema algebraico-diferencial (DAE)

En el presente caso de estudio se resolvera un sistema algebraico
diferencial. Una ecuacion diferencial algebraica (DAE) es un tipo de ecuacién
diferencial en la que las derivadas no se expresan explicitamente (Knapp y
Weisstein, n.d.). Generalmente las derivadas de alguna variable dependiente

no aparecen en la ecuacion. La forma de un sistema DAE es:
F(xX'(t),x(£),t) =0

Los “solvers” de Matlab pueden resolver sistemas algebraico-
diferenciales. Para este tipo de sistemas se utiliza la matriz de masa, la cual

queda de la manera siguiente:

M(t,y)y' = f(t.y)

Cuando la matriz de masa es no singular, entonces la ecuacién es

diferencial ordinaria y tiene solucién para un valor inicial y, a tiempo t.

Cuando la matriz de masa es singular entonces la ecuacién es
algebraica diferencial (DAE). Para que una DAE tenga solucién, la condiciéon

inicial y, debe ser consistente.

3.9 Optimizacion en problemas de ingenieria

Un modelo es una descripcién abstracta del mundo real en la cual se
representan sistemas fisicos a través de relaciones matematicas (Papalambros
y Wilde, 2000). Al disefar un sistema existen varias alternativas para hacerlo,
todas ellas buscan lograr satisfacer las necesidades de disefio de la mejor

manera posible.
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Para ello se utilizan modelos de optimizacion, en los cuales se realiza un
proceso de toma de decisiones en la que se busca la mejor alternativa u
opciones Optimas. Para definir el concepto de mejor alternativa se utiliza un

criterio de evaluacion.

Al criterio para definir el diseio optimo se le llama objetivo, el cual es
una funciéon de las variables de disefio. Cuando se realiza una optimizacion se

busca encontrar el valor maximo o minimo de esta funcion.

El modelo puede ademas estar acotado por una serie de restricciones y
valores para las variables de disefio que satisfagan las restricciones del
modelo. En un modelo sin restricciones es comun encontrar que no soélo existe

un optimo, si no que se encuentran 6ptimos locales (minimos y maximos).

Los minimos globales incluyen todo el espacio de busqueda mientras
que los minimos locales se refieren al valor minimo de una funcion dentro de
un intervalo. Generalmente cuando se realiza una optimizacion se busca

encontrar el minimo o maximo global del sistema.

Hoy en dia se cuenta con una gran cantidad de métodos para encontrar
minimos y maximos de las funciones objetivo para un problema de
optimizacion. De acuerdo a Donoso y Fabregat (2007), se cuenta con cinco
formas basicas de resolver un problema de optimizacién: analiticamente,
numéricamente, algoritmicamente con heuristica, algoritmicamente con

metaheuristica o a través de simulaciones.

En el presente trabajo se han utilizado algoritmos metaheuristicos para
la resolucion del problema de optimizacion. La metaheuristica son estrategias
algoritmicas de alto nivel que guian a otros algoritmos en la busqueda del
espacio de soluciones posibles del valor 6ptimo para encontrar minimos

globales (Donoso y Fabregat, 2007).

Algunos ejemplos de algoritmos metaheuristicos son los algoritmos
evolutivos (genético), la colonia de hormigas, algoritmo memético, etc. Todos
los anteriores surgen de realizar analogias con procesos naturales y son

técnicas estocasticas que tienen la ventaja de que pueden resolver cualquier
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modelo de optimizacion y que no restringen de alguna manera al problema de

optimizacion.

3.9.1 Algoritmo Genético

Es un método para resolver problemas de optimizacion con o sin
restricciones basado en la teoria de la seleccion natural, proceso que conduce

la evolucion biologica.

El algoritmo genético es util para resolver problemas con restricciones

altamente no lineales, discontinuas, estocasticas y no diferenciables.

La principal diferencia entre el algoritmo genético y otros algoritmos
clasicos, basados en técnicas de programacion matematica, es que el
algoritmo genético tiene un amplio espacio de busqueda por lo que puede
encontrar un optimo global, al contrario de los algoritmos clasicos que podrian

arrojar un optimo local.

El algoritmo genético inicia con la generacion de un conjunto de
soluciones aleatorias llamadas poblacion en el cual a cada individuo o solucién
se le llama cromosoma. El cromosoma esta compuesto de genes los cuales se
refieren a una parte de la solucion o cromosoma. Es comun que la solucion se
codifigue en un vector binario; en este caso un gen seria cada digito del

numero binario.

Durante cada iteracion o generacion los cromosomas o individuos se
evaluan mediante una prueba de aptitud o funcién obijetivo. Si la solucion esta
codificada, debe decodificarse antes de evaluar su aptitud. Los cromosomas de
individuos mas aptos tienen mayor posibilidad de ser elegidos como padres

para crear la poblacién de la siguiente generacion.

La poblacién de la nueva generacion esta formada por hijjos, los cuales

surgen a través de tres procesos:

- Seleccion: Un individuo pasa tal cual a la siguiente generacion (élite)

- Combinacién : Combina genes de ambos padres para crear un hijo
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- Mutacién: Cambios individuales a un padre para generar un hijo de

acuerdo a la representacion siguiente:

Seleccion Combinacion Mutacién
{1100110001} {1100101010} {1011101110} {0011011001}
{1100110001} {1100101110} {0011001001}

Después de varias generaciones el algoritmo converge al cromosoma
mas apto que es también la solucion éptima del problema. El criterio de
terminacién del algoritmo puede variar, por ejemplo, cuando se cumple el
numero de generaciones limite, un tiempo limite o cumple con una tolerancia

minima. El algoritmo genético se puede representar de la manera siguiente:

Poblacién inicial

aleatoria

¥

Prueba de aptitud

¥

Seleccioén de

padres

/S

Mutacion Seleccion Combinacion

N v o

Formacion de

hijos
s 2

Solucién 6ptima

Figura 5. Secuencia del algoritmo genético.
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3.9.2 Algoritmo de Busqueda Global

El algoritmo de Busqueda Global permite encontrar minimos globales
iniciando una busqueda local desde diversos puntos de partida. Matlab tiene

como opcién predeterminada una funcion de busqueda local llamada “fmincon’.

El algoritmo requiere que se le suministre un punto inicial. A partir del
punto inicial corre el buscador local fmincon, y si la busqueda converge el
algoritmo estima el radio de la cuenca de atraccion y el valor de la funcion

objetivo.

Cuando se resuelve un sistema de ecuaciones con un método numérico
y el punto al cual converge el sistema depende del estimado inicial, la serie de

puntos que converge en esa solucion se le llama cuenca de atraccion.

Después de esto, el algoritmo de Busqueda Global genera a través del
algoritmo de busqueda dispersa una serie de puntos de prueba. Los puntos de
prueba son puntos iniciales potenciales dentro de los limites establecidos
previamente. Después, califica los puntos de prueba y elige el que obtenga la
mejor puntuacién como nuevo punto inicial para realizar una busqueda con

fmincon.

Posteriormente, Busqueda Global examina algun punto de prueba
restante. Busqueda Global corre fmincon en ese punto solo si el punto no esta
dentro de una cuenca de atraccidn y su puntuacion es mejor que el de la
funcién objetivo minima. Si esto sucede y la busqueda converge, entonces se

agrega la solucién al vector de soluciones.

Al terminar de analizar los puntos de prueba Busqueda Global actualiza
el vector de soluciones, acomodando desde la mejor funcién objetivo hasta la
peor funcién objetivo. En la figura 6 se puede ver esquematicamente el

funcionamiento de Busqueda Global.
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Correr “fmincon”

desde x0

W

Generar puntos de

prueba

¥

Fase 1: Encontrar el

mejor punto de inicio

Fase 2: Iterar dentro

de los puntos de

prueba restantes

. <

Crear vector de

soluciones 6ptimas

Figura 6. Secuencia del algoritmo de Busqueda Global
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4.0 Metodologia

En el presente capitulo se busca mostrar los pasos que se han seguido
para cumplir con los objetivos (mencionados en el capitulo 1) del problema
descrito en el segundo capitulo, utilizando los conocimientos teodricos

presentados en el capitulo 3.

El primer paso consiste en seleccionar y describir brevemente la
tecnologia a utilizar en el proceso, que en este caso corresponde al reactor. De

acuerdo al reactor elegido se deberan acotar los parametros de operacion.

Una vez seleccionado el reactor, es posible realizar el modelado del
proceso, es decir, establecer los balances de materia y energia para el sistema

incorporando el modelo de reaccion quimico y cinético descrito anteriormente.

El siguiente paso consiste en proponer una estrategia de solucién para
el sistema de ecuaciones diferenciales y algebraicas resultante. Es
trascendental elegir una herramienta computacional adecuada y el método de
resolucién adecuado, por lo que establecer un diagrama de flujo con el

algoritmo de calculo puede resultar util.

Tras llevar a cabo la resolucion de las ecuaciones, se define la manera
de presentar los resultados obtenidos y se escribe una discusion breve sobre

los mismos.

Con los resultados se procede a realizar la optimizacién del sistema.
Primeramente, se propone una funcion objetivo y se definen las variables de
disefo. En el presente trabajo se han utilizado tres maneras de optimizar: una
busqueda aleatoria, una busqueda con algoritmos genéticos y utilizando el
algoritmo de busqueda global con el objetivo de realizar una comparacién entre

los mismos.

Para terminar, con el resultado 6ptimo se puede dimensionar el equipo

que se va a utilizar en el proceso. En la figura 7 se resume la metodologia.
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Seleccién Delimitacion Formulacion Estrategia
de

de del matematica
tecnologia » problema -’ » solucién

Discusion de Disefio de Optimizacion

-, resultados » equipo -’

Figura 7. Metodologia.
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5.0 Propuesta de solucién

En el presente capitulo se explica cual fue la tecnologia seleccionada
para el proceso. De acuerdo a esta tecnologia, se acotaron los parametros del

sistema y se formul6 el modelo a resolver.

Una vez obtenido el modelo se propuso una estrategia de solucion para
codificar el problema en la herramienta computacional y resolverlo, y por ultimo,

establecer como presentar los resultados.

5.1 Seleccion de la tecnologia

Para resolver el problema planteado, se propone el uso una serie de
reactores de tanque agitado (CSTR por sus siglas en inglés) acoplados uno
encima del otro como se muestra en la Figura 8A, en los cuales la alimentacién
entre por el fondo del primer reactor y el producto se retire en la cima del ultimo

reactor en un proceso continuo e idealmente agitado.

Figura 8. (a) Reactores CSTR acoplados y (b) reactores CSTR con

intercambiadores de calor externos.

Otra manera de trabajar con los CSTR acoplados incluyendo entre cada
camara un intercambiador de calor, que ayuda al control de la temperatura de
la reaccion al momento de escalar la planta piloto a nivel industrial, como se

muestra en la figura 8B.
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El disefo permite anadir (o remover) camaras al conjunto de reactores
en caso de requerir un aumento en la produccion vy, por lo tanto, el flujo de

alimentacion.

Ademas, el proceso es flexible en lo referente al mezclado; se pueden
usar distintos tipos de agitadores para los reactores acoplados, cuyo efecto en

la cinética de polimerizacion puede ser estudiado posteriormente.

Se propone que la temperatura de operacion en cada reactor sea
ascendente, o sea que vaya siendo mayor en comparacion al reactor anterior
(por ejemplo, para cuatro reactores se propondrian las temperaturas de
operacion siguientes 60, 65, 70 y 75, todas ellas en grados Celsius) con la
finalidad de reducir el consumo de servicios de enfriamiento (ya que la reaccion

es altamente exotérmica).

Por ultimo, se propone un intercambiador de calor a la entrada del
reactor con la finalidad de realizar un precalentamiento de la corriente de

alimentacion para alcanzar la temperatura de reaccion.

5.1.1 Iniciador

Los termoiniciadores como los grupos azo y peroxi se utilizan
ampliamente en la industria. Un iniciador comun es el AIBN del cual, ademas,
se tiene una amplia informacién reportada en la literatura (Kumal y Gupta 2003,
Chiu et al. 1983). Sin embargo, el AIBN, al descomponerse, produce
tetrametilsuccinonitrilo (TMSN), un compuesto altamente toxico. Al ano se

generan aproximadamente 4 000 toneladas de TMSN (Akzonobel, 2016).

En respuesta a esta problematica, la empresa Akzo-Nobel desarrollé el
Trigonox421, ya que no genera productos téxicos, y es liquido, lo que facilita su
dosificacion en el reactor. En este trabajo se han considerado ambos
iniciadores. En la tabla 4 se resume la informacion necesaria de los dos

iniciadores para el modelo cinético.
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Tabla 4. Datos para los iniciadores AIBN y TRIGONOX 421

AIBN TRIGONOX 421

Nombre quimico  2,2-azodi(isobutironitrilo) 1,1,3,3-tetrametilbutilperoxi-2-
etilhexanoato

Estructura o GH,  CH,
CH, CH, | | |
| | CH—(CHz),—CH—C—0—0— C—CH,—C—CH,

CHG—G—N=N—(|3—CH3 lc,H, cl,-, cle;,

GN CN

Tipo de iniciador Azo Peroxido organico

Radicales 2 2

generados

Peso molecular 164.2 g/mol 272.4 g/mol

A 2.89e+15 (1/s) 1.62e+14 (1/s)

Ea 130.23 (KJ/mol) 123.8 (KJ/mol)

Nota. Fuente: AkzoNobel. (2010). Initiators and reactor additives for thermoplastics.

Recuperado de: www.akzonobel.com/polymer
5.2 Delimitacion de parametros del sistema

5.2.1 Conversion
Se ha fijado una conversion maxima de 20% para evitar que el polimero

alcance el punto de efecto gel. Se busca trabajar lo mas cercano al 20% para

que la produccién se vea afectada lo menos posible.

5.2.2 Temperatura
Se buscara trabajar dentro de un rango de operacion del reactor entre 60 y

90 ° C, con el fin de controlar las condiciones de viscosidad y evitar que se

llegue al efecto gel.

5.2.3 Peso molecular del polimero
Debido a las propiedades de dureza que se buscan en el polimero, éste

debera tener un peso molecular promedio en peso de aproximadamente
300,000 Dalton.
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5.2.4 Calor a remover
Debe ser el minimo para que el costo por el consumo de servicios sea

minimo, también.

5.2.5 Concentraciones
Se busca una cantidad baja de iniciador ya que una concentracion alta

de iniciador puede disminuir el peso molecular del polimero y acelerar
ampliamente la reaccién. Se trabajara a una concentracion de alrededor de
1000 ppm ( = 1073M).

Después, se han considerado tres cantidades diferentes de Tolueno

como solvente al 0%, 10% y 15% en peso.

5.3 Formulacion matematica

5.3.1 Balance de masa

e Paraun CSTR:
Se desarrolla la ecuacién de disefio para un componente 7en un CSTR

dN,
dt

= Fio - Fi + T'l(T)V (531)

SiF;, =F,(1—-X;)yN; = C;V se obtiene que:

dc,v
d—; = Fi,(X;) +r(T)V (5.3.2)
C.. —C:
X, =——— (53.3)
Cio
vV (Cio_Ci)Jr (T)V (5.3.4
dt  tdt TP\ i (5:34)

Recordando las definiciones V = ? yT= % donde V es el flujo volumétrico y

io

T el tiempo de residencia del reactor.

dc; . dv
VE = VO(CiO - Cl) + T',_(T)V - Cl_t (535)
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dc; 1

C;dv
d—t=;( C)+7”1(T)—th (5.3.6)

e Generalizando para una serie de CSTR:

=2 (g =) () -1 5.3.7

Donde j = no de reactor y i = componente

Por ejemplo, desarrollando la ecuacién 5.3.7 para todos los
componentes en un reactor j, se obtiene que:
dl;

1(1 1) — kgl il (5.3.8)
- = (j—l) — 1) — Rgl — 77— o N
dt T g V; dt

dM; 1 M; dv;
J J&Y
—=—(M;_y—M;)—k,\T:)MA, ————(5.3.9
dt Tj( -1 1) p( 1) 0 Vj dt ( )
as, 1 S dv;
J J2Y
— =—(S;_y—S;) —kiT;)SA;, ——— (5.3.10
dt T]( -1 ]) ( ]) 0 V] dt ( )
o, e hoy) + 28cal — ko~ 21 (5311
— = Aa: )+
dt T]- 0(—1) 0j d 0~ V] ( )
didi; 1
dt] - I (ag-1) = A1) + 26Kl + K, MAg = Kidody = K (A = 40)S
J
5.3.12
V T L ( )
dl,; 1
d—?] = T—j(ﬂ.z(j_l) - /12]) + kadl + kpM(Zﬂ.l - /10) - kt/lollz - ks(/lz - /10)5
2
——— (5.3.13
Vo 6319
d‘U,OJ 1 k 'uoj dl/]
Frale r_j(”"(f‘l) — hoj) + ( + ktd)’lz ksS2o = v dt (5314
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dﬂlj 1 H1j dV]
T (Ha-1) = tay) + kedods + keSAy — V de (5.3.15)
duy,; 1
dt] = T (ﬂz(j—l) - lle) + kiqa(AoA2) + kec((Aodz — /15) + kS,
J
pj dV;
—-—— (5.3.1
v, dt (5.3.16)
dv

—v_ 1 - e m M) (5347

dt - j—l g( ]\4}_1 ) ( e )
Donde k¢, kg, ks, kp , ke » keq SON funciones de T;. Ademas de las
ecuaciones de balance para cada componente se requiere obtener la
conversién del mondmero a polimero. A partir de la definicion de conversion

presentada en la ecuacion 5.3.3 se puede decir que:

dX  1aM
dt M, dt

Se sustituye la ecuacion 5.3.9 en la 5.3.18 para encontrar la expresion

que define la conversion del monémero.

dX 11 M; dv;
a - [g (M(j-1y — M) = kep (T )M — Va@ (5.3.19)

5.3.2 Balance de energia
i
(1) = - Z(AHU’) 14j(Tj) = FmezctajComezciajPj(Tj-1 — T;) (5.3.20)

i=1
En la ecuacion anterior, Q; se refiere al calor liberado y r;;(T;) es la
rapidez de reaccion del paso de propagacion, que equivale a: rij(Tj) = k,MA4,
5.4 Estrategia de solucion

Con la finalidad de resolver las ecuaciones diferenciales del modelo que
describen al sistema se ha utilizado el ambiente de simulacién Matlab, y

posteriormente, se trazaron los resultados para observar el comportamiento del
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sistema mediante los parametros de viscosidad y densidad, pesos moleculares

promedio en peso y numero, calor generado y conversion alcanzada.

Seleccion
de

Figura 9. Pasos en la estrategia de resolucion.

Para la herramienta seleccionada, se generd el codigo de acuerdo al
procedimiento descrito en el algoritmo de la Figura 10, el cual considera como
modelo a las ecuaciones del balance de masa y energia (seccién 5.3),
ecuaciones cinéticas (seccion 3.3-3.5) y ecuaciones constitutivas para la

densidad y viscosidad (seccién 3.6).
En el modelo se realizaron las siguientes consideraciones adicionales:

¢ No se considera contraccion volumétrica es decir, la densidad
permanece relativamente constante a lo largo de los reactores.

e Los reactores son perfectamente isotérmicos.

o El sistema consta de seis reactores acoplados.

e Eltiempo de residencia es el mismo para los seis reactores

Se ha utilizado el “solver” ODE15s para resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias y la ecuacion diferencial algebraica (balance de
energia). Para presentar los resultados se ha eligido un caso base de
resolucidn en el cual se utiliza el siguiente vector de temperaturas, que
corresponde a las temperaturas de operacion para cada reactor T (°C) =
[67,67,77,77,82,82]

A partir de este caso base se realizaron distintas simulaciones variando
las condiciones elegidas de este caso y analizando cédmo estas condiciones

afectan al sistema.
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Definir parametros

Ty, f,AHr, Cp, MW, T, etc

T=[T1T, T3 Ty Ts Te)

ara T(j) don

Repetirpara T (j+1)

Donde las
Concentraciones
finales son ahora los
Valores iniciales

j = numero de
reactor

Valores iniciales

IO; SO; MO; X) AO) Ali AZI Uo, U1, U3

Obtener constantes cinéticas
ka, kp, ky, ks, etc

Usar ODE15s para

resolver ecuaciones de
balance para

X,M,1,S, Ao, A1, A2, to, 1, U2, Q
Parat =1

Obtener propiedades fisicas Fin
M,,, My, p,n, PDI

A / Graficar

U/
X,M,I,S, Ay, etc

Figura 10. Diagrama de flujo con el algoritmo de calculo
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6.0 Resultados

En este capitulo se presentan los resultados del modelo propuesto. Se
presentan en cuatro secciones: primero se muestra la respuesta del sistema
utilizando un caso base; a partir del caso base se realiza el analisis de
sensibilidad; una vez completado el analisis se simula la optimizacion por
medio de Algoritmos genéticos y a partir del resultado obtenido se dimensiona

el reactor e intercambiadores de calor.

6.1 Caso Base

En la simulacion del caso base se han utilizado los datos siguientes:

Tabla 5. Datos para el caso base

Iniciador AIBN
Concentracion inicial Iniciador (mol/L) 0.0054
Concentracion inicial del Solvente (mol/L) 0.94
Concentracion inicial monémero (mol/L) 8.45
Temperatura alimentacion al reactor (K) 333
Flujo de alimentacion (L/min) 30

En la primera corrida se ha dejado que se complete casi toda la reaccion
para observar como evoluciona a lo largo del tiempo, por esto se ha utilizado
un tiempo de residencia de 40 minutos por reactor y se han obtenido los

resultados presentados en la figura 11.
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Figura 11. Variaciones dinamicas de la (a) conversién de monémero, (b)
viscosidad, (c) pesos moleculares Mw y Mn, vy (d) calor liberado para el caso

base.

Con los valores iniciales del sistema se observa que se alcanza una
conversiéon cercana al 100% pero no llega a completarse. Note que en todas
las figuras se presenta un cambio brusco de pendiente alrededor de los 200

minutos en los que los valores para cada grafica aumentan considerablemente.

El aumento subito en la conversion, viscosidad, peso molecular y calor
liberado corresponde a la region denominada efecto gel, en la que las
ecuaciones que describen la cinética de la reaccion son gobernadas por el
efecto térmico producido por el cambio en la viscosidad sobre el efecto

convectivo.
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Capitulo 6. Resultados

Conforme aumenta la concentracion de polimero existe una menor
capacidad de los radicales poliméricos para moverse y mayor resistencia para
disipar el calor. Esto provoca que el calor comience a acumularse (Figura 11D)
y exista un incremento en la rapidez de reaccién, lo que también provoca que
aumente la conversion (Figura 11A) y al haber mas polimero la viscosidad

también aumente (Figura 11B).

Ademas, la viscosidad alta provoca que las cadenas de polimero no puedan
moverse haciendo mas dificil que se acomoden y realicen la reaccion de
terminaciéon. La ausencia o disminucién de la terminacion hace que el tamafio
de las moléculas aumente drasticamente, debido a la propagacion que no se

detiene, como se observa en la Figura 11C.

Es evidente que si se busca un mejor control de las propiedades fisicas
finales del polimero es impractico operar por encima de la region de

autoaceleracion.

Buscando cumplir con los objetivos, se obtiene que para alcanzar una
conversion de 20% se debe tener un tiempo de residencia de 25 minutos por

reactor para esas condiciones de operacion.

Para un tiempo total de 150 minutos de residencia (25 minutos cada
reactor), se obtuvieron las siguientes variaciones para las concentraciones de

monomero, solvente, iniciador y conversion con el tiempo:
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Figura 12. Variaciones dinamicas para la (a) conversiéon de monémero y
concentraciones de (b) monoémero, (c) iniciador y (d) solvente del caso base

para un tiempo de residencia de 25 minutos.

En las figuras 12a, 12b y 12c se observa que existen tres segmentos en
los que la pendiente de la curva aumenta y después se vuelve horizontal.
Naturalmente, la concentracion de iniciador (figura 12C) y mondmero (figura
12B) disminuye conforme ambos se consumen en la reaccién. Por otro lado, la

concentracion de solvente (Figura 12D) permanece constante a lo largo de la
reaccion.

Cada segmento en las graficas anteriores corresponde a una
temperatura de operacion. Tras un periodo determinado de tiempo la pendiente
de cada segmento cambia y se vuelve constante, en este momento se alcanza

el estado estacionario en el reactor.

El Tolueno (figura 12D) casi no interactia de manera directa en la
reaccion ya que el segundo término de la ecuacién 5.3.10 (balance de S) que

define la pendiente depende de kg, el cual tiene una magnitud muy pequefa.
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Sin embargo, observe que si en el modelo se hubiera considerado la

contraccion volumétrica, el tercer término de la ecuacidbn no se hubiera

despreciado y el solvente cambiaria de concentracion por la variacion que

existe en la densidad con la temperatura.

Para el mismo caso se han trazado las variaciones de los tres momentos

de radicales “vivos” y “muertos”, asi como el peso molecular promedio en

numero y en peso, Y el calor liberado por la reaccion:

radicales libres ).

a)
10°
10° frmmmmm—mm e
.......... i Mo
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107 | seessee )‘1
—
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- 2
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x 10 c)
8
6: ......... .. M,
c A R M
= % w
& 4+ e .
= pLLTY T
=
A
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0 200 400 600
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Polimero muerto T
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prmmm————————————
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_____ ™
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Figura 13. Variaciones dinamicas de (a) radicales libres, (b) cadenas muertas,

(c) peso molecular promedio en peso y numero y (d) Calor liberado por la

reaccion.

Con la resolucién de las graficas 13A y 13B parece que la concentracion

de cadenas vivas y muertas permanece casi constante a lo largo de la

reaccion. Sin embargo, se alcanza a apreciar muy poco que conforme aumenta

la temperatura existe mayor cantidad de cadenas vivas y muertas. El peso
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molecular promedio en peso y en numero disminuye conforme aumenta la

temperatura de operacion del reactor.

La temperatura favorece la propagacién por lo que en la mezcla existen
mas cadenas vivas que pueden reaccionar con otras para dar cadenas muertas

en lugar de seguir creciendo, lo que da como resultado cadenas mas cortas.

Para el calor liberado, cada vez que aumenta la temperatura de
operacion el calor liberado por la reaccion es mayor. Sin embargo, en dos
reactores consecutivos con la misma temperatura, se observa que en el

segundo aumenta un poco el calor a ser removido.

Esto se debe a que cuando no existe cambio de temperatura entre
reactor y reactor unicamente contribuye a la liberacion de calor la reaccion
quimica, mientras que al existir un cambio de temperatura entre dos reactores
consecutivos, el flujo convectivo toma importancia y hace que se requiera

remover menor energ ia.

Por ultimo, se han modelado las variaciones de la viscosidad y densidad

de la mezcla, y se han obtenido las graficas siguientes:

a) b)
0.8 " & 920 - :
S
—_ L
o L L
S 0.6 % 910
3 ©
S 04 O 900+
) S
o
® 02 8 890
S 2
&
0 - - = O 880 - - -
0 200 400 600 0 200 400 600
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura 14. Cambio en la (a) viscosidad y (b) densidad de la mezcla.

La viscosidad de la mezcla (Figura 14A) se muestra en tres segmentos.
En cada segmento se alcanza mayor viscosidad que en el segmento anterior.
Por otro lado, la densidad de la mezcla (Figura 14B) aumenta de manera

general pero en cada segmento vuelve a disminuir.
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La densidad de la mezcla depende de la densidad del mondémero, y
como la densidad del monomero es funcion de la temperatura, cada que hay un
cambio de temperatura de operacidon la densidad disminuye. Por otro lado,
conforme va transformandose mondmero a polimero la densidad de la mezcla
aumenta. La rapidez con la que aumenta depende de la temperatura por lo que

la pendiente de los segmentos va aumentando.

La viscosidad esta estrechamente relacionada a la concentracién del
polimero en la solucion, por lo que conforme avanza la conversion y mas

mondmero se convierte a polimero, mas viscosa sera la mezcla.

6.2 Analisis de sensibilidad

El andlisis de sensibilidad se realizé variando las siguientes propiedades

del sistema:

a) Concentracion de iniciador

b) Concentracion de solvente

c) Tiempo de residencia

d) Temperatura de los reactores

e) Tipo de iniciador

Con el analisis de sensibilidad, ademas de observar codmo se comporta el
sistema, se busca establecer los limites dentro de los cuales se obtienen
resultados antes de que se presente el efecto gel para reducir el espacio de

busqueda de la optimizacion.
a) Concentracion del iniciador

Se utilizaron las siguientes concentraciones de AIBN para las simulaciones:
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Figura 15. Variaciones dinamicas de la (a) conversién, (b) viscosidad, (c)

peso molecular y (d) calor a diferentes concentraciones de iniciador.

Conforme aumenta la concentracion inicial de iniciador se alcanza mayor
conversiéon del mondmero. Para un tiempo de residencia total de 150
minutos, solamente concentraciones mayores a 1000 ppm alcanzan la
conversion deseada. Sin embargo, a partir de 1400 ppm se presentaba el

efecto gel en el sistema.

Al favorecer la reaccidon también existe un aumento en el calor liberado
por el reactor, por lo que una concentracion inicial menor implica una menor

cantidad de calor a remover por los servicios.
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Por el contrario, una menor cantidad de iniciador presenta un peso
molecular mas elevado que una cantidad menor del mismo, esto es debido
a que se genera un menor numero de radicales poliméricos en la etapa de

propagacion.

Para la viscosidad, conforme aumenta la cantidad de iniciador y en
consecuencia, la conversion aumenta, existe mayor concentracion de

polimero en la mezcla, lo que provoca que la viscosidad sea mayor.

b) Cantidad de Solvente

5%
— 20%
a) b)
0.4r - - 1r
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n =]
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>
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Figura 16. Variaciones dinamicas de la (a) conversion, (b) viscosidad, (c)

peso molecular y (d) calor a diferentes concentraciones de solvente.
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Al variar la concentracidon del solvente la conversion evoluciona de la
misma manera a lo largo del reactor. Probablemente si el modelo hubiese
considerado la contraccion volumétrica en el sistema la conversidn hubiese

variado para cada concentracion de solvente.

El peso molecular por su parte disminuye conforme la concentracion
inicial del solvente aumenta. Esto es porque las moléculas tienen mayor
facilidad de movimiento con mas solvente (en parte porque ademas la mezcla
es menos viscosa y otras moléculas no le “estorban”) y pueden reaccionar

entre ellas para formar cadenas muertas.

Una mayor cantidad de solvente significa menor viscosidad de la mezcla.
El modelo de la viscosidad utilizado tiene una dependencia notable con la
concentracion inicial de solvente ( y y ¢,) por lo que cada que hay una
variacion de la concentracion de solvente existe un cambio significativo en la

viscosidad.

En el caso del calor, una mayor cantidad de solvente ayuda a disipar el
calor generado por la reaccién, por lo que a mayor concentracion de solvente el

calor que se necesita remover disminuye.

c) Tiempo de residencia
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Figura 17. Variaciones dinamicas de la (a) conversion, (b) viscosidad, (c)

peso molecular y (d) calor a diferentes tiempos de residencia.

Se simuld la polimerizacion a tres tiempos de residencia, 20, 25 y 30
minutos por reactor. A mayores tiempos de residencia (40 minutos) la reaccion
presenta auto-aceleracién y a menor tiempo de residencia total (15 minutos) la

conversion es muy baja.

Se observa de las graficas que conforme aumenta el tiempo de
residencia por reactor se alcanza mayor conversion y al final de la reaccion se

alcanza un mayor peso molecular y mayor viscosidad. Ademas, a mayor tiempo
de residencia mayor calor generado.

d) Temperatura de los reactores
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Para observar el comportamiento de la reaccion con la temperatura se
eligieron cuatro vectores, dos en los que la temperatura sigue un orden
ascendente, dos en el que sigue un orden descendente y uno en el que la

temperatura no varia a lo largo de los reactores.
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Figura 18. Variaciones dinamicas de la (a) conversioén, (b) viscosidad, (c)

peso molecular y (d) calor con diferentes temperaturas de operacion.

Se observa que cuando la temperatura es ascendente el peso molecular
final decae y si es descendiente el peso molecular final aumenta. Conforme
menos fraccionado esté el cambio de temperatura mas se asemeja a una linea
recta.
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Del calor liberado, cuando se tiene una temperatura ascendente el
sistema va liberando cada vez mayor cantidad de calor. Si el arreglo es
descendente, al principio libera una gran cantidad de calor y posteriormente va

suministrando menos calor.

En cuanto a la conversion, si va aumentando la temperatura se
alcanzara mayor conversion, ya que en cada segmento aumenta poco a poco
la conversion. En cambio, si la temperatura es constante, llegara a una
determinada conversion y alli se quedara constante. Por otro lado, la grafica
muestra que un arreglo descendente disminuye la conversion al final de la

reaccion.

Para la viscosidad, un arreglo ascendente alcanzara mayor viscosidad

que un arreglo descendente o que una temperatura constante.
e) Tipo de iniciador

Se utilizaron para esta simulacion un iniciador que contiene un grupo azo
(AIBN), el cual libera dos radicales en su descomposicion y un iniciador con
grupo peroxido (Trigonox 421) que libera también dos radicales en su

descomposicion.
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Figura 19. Variaciones dinamicas de la (a) conversioén, (b) viscosidad, (c)

peso molecular y (d) calor con diferentes tipos de iniciador.

Se observa que con el iniciador AIBN se alcanza mayor conversién, se
libera mas calor y se genera una mezcla mas viscosa pero con menor peso
molecular que el caso con Trigonox 421. Este fendmeno es consistente con los
valores de la constante de rapidez de descomposicion de ambos iniciadores, ya
que el factor pre-exponencial y la energia de activacion de AIBN son mayores
que los de Trigonox, como se aprecia en la Tabla 4, lo que hace que para la
misma temperatura, el valor de K; sea mayor para AIBN que para Trigonox
421.

La mayor viscosidad es una consecuencia directa de la conversién ya
que, como se menciond anteriormente, la viscosidad depende de la

concentracion del polimero.
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De igual manera, el calor depende de la cantidad de monémero, por lo
que si hay mayor conversion para AIBN, también habra menor concentracion
de mondmero M y el primer término de la ecuacion de balance de energia se

hace mas pequefio, aumentando la cantidad de calor.

6.3 Optimizaciéon

Se busca encontrar la combinacion de los parametros de temperatura de
entrada, tiempo de residencia, concentracion inicial de solvente y concentracion

inicial de iniciador que minimicen el valor de la funcion obijetivo.

La funcion objetivo utiliza como criterio a evaluar la conversién con
respecto a la conversion deseada X°, el peso molecular promedio en peso
comparado con un peso molecular deseado M2 y el calor liberado con un factor

de peso q,,.
= 1 D 2 1 MWD 2 6 1

Se busca una conversion del 20% y un peso molecular de 300 000
Dalton con generacion de calor minima, de manera que la funciéon objetivo

queda como la muestra la ecuacion 6.4.2.

w

300000

)2 4+ 0.000001 «Q (6.4.2)

y=(1—£)2+(1— ,
0.2 J/min

6.3.1 Muestreos aleatorios

Se realiz6 un muestreo aleatorio en el espacio de busqueda y se
encontraron los valores maximos y minimos para la funcién objetivo. Con esto
se busca comparar la eficiencia (en tiempo y numero de iteraciones) de la
busqueda de minimos con wuna variable de decision (algoritmos

metaheuristicos) con un método no guiado (completamente aleatorio).

Para ello se realizaron mil iteraciones con numeros aleatorios
uniformemente distribuidos dentro de los siguientes rangos para utilizarlos

como condiciones iniciales y posteriormente encontrar valores para la funcién
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objetivo. Los valores maximos y minimos se presentan a continuacién de la

siguiente manera: parametro (valor minimo, valor maximo).

T(K) = (333,363)
T (min) = (20, 30)

A (’""l) = (0.003,0.007)

L
- 5 (B2) = (0,1.411)
El tiempo requerido para completar el calculo en esta ejecucion fue de
13.1 minutos en un procesador con velocidad de 2.5 GHz. Se obtuvieron los

siguientes valores de la funcién objetivo para cada iteracion:

40 T T T L L T T T T

30 Ny

25 Ny

20~ '

Valor de la funcion objetivo

0 100 200 30 400 500 600 7O 800 900 1000

Iteracion

Figura 20. Valores de la funcién objetivo en el muestreo aleatorio.

La mejor iteracion, es decir, la que tuvo un valor minimo para la funcién
objetivo fue la iteracion 971 con un valor de 0.8812. Los valores iniciales que

corresponden a esta iteracion son:

- T(K)=[345.61 346.67 333.70 349.18 333.35 356.71]
- 1(min) =21

mol
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- S, =134

Las propiedades obtenidas para esta iteracion fueron de

Mw = 369471, Q( ) = 7791433 y X = 0.15.

g
min
La peor iteracion fue la iteracion 504 con un valor para la funcidén objetivo de

35. Los valores iniciales que corresponden a esta iteracion son:

- T(K)=1[361.76 361.66 360.26 351.76 341.59 352.79]

- 1 (min) = 29.7
- I, =0.006
LSy =127

Y el valor de las propiedades es Mw = 1573161Dalton , Q(L)z

min

67679972y X = 0.84.

6.3.2 Algoritmo Genético

Como algoritmo de busqueda metaheuristica se utilizd el algoritmo
genético y se resolvido en Matlab, utilizando la herramienta Global Optimization
Toolbox. Se establecié que el numero maximo de generaciones fuera de 150 y

se definieron los siguientes parametros del algoritmo:

- Funcién Objetivo (a minimizar) :

X
y=(1-55"+01- )2 +0.000001 * Q

300 000
- Variables Ty, T5, T3, Ty, Ts, T, T, S, Iy
- Limite inferior, - (K)=(333,363)
limite superior - 1t (min) = (20, 30)

mol

A (T) = (0.003,0.007)

L

- 5 (®F) = (0,1.411)
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El calculo tardé 6.67 minutos en completarse en un procesador con
velocidad de 2.5 GHz. El resultado de la optimizacién se presenta en la figura
20a, en la que se muestra para cada generacion el mejor valor de la funcién

objetivo y en la linea continua el mejor valor para toda la optimizacion.

Best: -2.99395 Mean: -1.22392

15+~
. Best fithess
g 10+~ d ®  Mean fitness
3 o0 ° °
> ® o ° ° °
8 5F o %o .' o %% o
Q b [ 4 ° o ®ooe i o®
‘E ¢ e o L ) - o ° °
L 0 o0 o A - e .. - Qe o
_5 L L Iy
0 50 100 150
Generation
Stopping Criteria
L L L L L L L L L
Stall (T) - f
stall G) || -
Time -
Generation .
L L L L L L L L L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
| stop || Pause | % of criteria met

Figura 21. (a) Valor de la mejor funcion objetivo por generacion y (b) criterio de

terminacion del algoritmo genético.

En la figura 21a se muestra la evaluacién de la funcion objetivo en cada
generacion. Tras evaluar 2020 veces la funcion en 100 generaciones, se
determind que el mejor valor de funcion objetivo es de -2.994. La optimizacion
termind porque el cambio promedio en la funcion objetivo fue menor que la

tolerancia.

El valor obtenido para el vector de temperaturas, el tiempo de residencia,
la concentracion inicial de iniciador y solvente después de la optimizacion fue
de:
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T (K)=[354.12 360.11 355.37 362.61 337.31 355.03]
T (min) = 27.26

- 1p(%2) = 0.007
- So (52 = 0.026

Donde T(j) es la temperatura de operacion para el reactor j.

6.3.3 Busqueda global

Por ultimo, se ha utilizado el algoritmo de Busqueda Global y se ha

resuelto en Matlab, utilizando la herramienta Global Optimization Toolbox. Se

han establecido los mismos limites que en el Algoritmo Genético y se ha

tomado como punto inicial el caso base.

El calculo tard6 en completarse 98.96 minutos en un procesador con

velocidad de 2.5 GHz; después de este tiempo se encontrd la solucidn 6ptima.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos por la Busqueda Global.

Best Function Value: -3.70214

2.5
) °
>
T -3°
>
c °
RS
§ 3.5+~ Xy
L 0000000 000000000000 00000000000000000000000C0CKOCOOOS
_4 L r r r C r L
0 10 20 30 40 50 60
Local solver call
X 10 Total Function Evaluations: 33540
4~
2
% 3r 0"”“‘
T:u 00"““
T 2 JUPPRRES St
5 T34 o*
§ 1~ 0000”"”
Lf 00"’0"
0 x4 r r r r r r
0 10 20 30 40 50 60
| stop | | Pause | Local solver call
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Figura 22. (a) Valor del mejor valor de funcién por busqueda y (b) numero de

busquedas locales por numero de evaluaciones a la funcion.

La grafica 22a muestra el mejor valor global de la funcion objetivo
después de cada busqueda local. La grafica 22b muestra que se realizaron
33545 evaluaciones a la funcion en 58 busquedas locales. Al terminar las

busquedas se determiné que la funcion objetivo minima que fue de -3.7.

Las condiciones o6ptimas encontradas por Busqueda Global fueron las

siguientes:

T (K)=[357.35 362.41 357.17 333.89 357.89 356.02]
T (min) = 25.94

mol

mol

- SO (T) = 0005

6.4 Caso Optimo

En la Tabla 6 se compara el desempefio de los algoritmos de
optimizacion. Se eligio el caso optimo presentado por Busqueda Global, pues

fue el que encontrd el mejor valor para la funcion objetivo.

Tabla 6. Desempeiio de los algoritmos de optimizacion

Resultados Busqueda Algoritmo Busqueda Global
aleatoria genético

Objetivo 0.8812 -2.994 -3.7

No. evaluaciones 1000 2020 33545

Tiempo (min) 3.1 6.67 98.96

El algoritmo de Busqueda Global encontré el valor minimo para la
funcion objetivo de los tres algoritmos, sin embargo, el nUmero de evaluaciones

y el tiempo de calculo fueron mucho mayores que los demas algoritmos.

Por otro lado, el Algoritmo genético convergié a un valor cercano al

minimo en muchas menos iteraciones y también mucho menor tiempo.
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En la Figura 23 se presentan los resultados del caso 6ptimo generado

por Busqueda Global.

20 & 10Qg4 10
_10° § 10
o L [
<o % 59503 o
0w o 0 8o g 8
o 810 ® 2 Ho S
S = 107 29g 02 3
- 0
@ g *o 548 Hy E
2 Lm) _% L O 0 2 6
s 10 1 g 0t My
]
IS
—_ - - )\
7 85 - - 4
10'9)0 200 400 600 10700 200 40000 600500 200
0 Piethpo [P0 600 0 B 600 Tiempo
Tiempo [min] -3 Tiempo [min]
5 x 1Q
x 10 7x 10 2
10 =0 "E
M S ©
n 2 g =1
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2t: F e MW Eé 0 é
& 5 : £ 5 r—I g
= o E 5 l\'/" P)
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Figura 23. (a) Viscosidad, (b) conversion, (c) peso molecular promedio y (d)

calor liberado para caso 6ptimo

Se obtuvo que para el caso 6ptimo la conversién final es de 25%, el
peso molecular es de 314 000 y el calor total liberado es de -24 875 000 J/min.

6.5 Dimensionamiento del equipo

Con las condiciones de operacion encontradas durante la optimizacion,

se puede encontrar el tamafo requerido de los equipos involucrados en el

proceso.

6.5.1 Reactores

A partir del tiempo de residencia se puede obtener el volumen de cada
reactor:
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. L
V=Vr=(30 —)(2594min ) = 778.2 L = 0.778 m’

La relacion L/D de cada reactor es de 6, por lo que si consideramos que
el reactor tiene forma de cilindro, podemos obtener la altura y diametro de cada

reactor:

s 61
V(m3) = Area * Longitud = ZDZL = TD3

4 _os

D = (—V)3 =0.54
(z-V)3 = 05486 m
L=6D= 329m

6.5.2 Intercambiadores de calor

Para las condiciones de operacion obtenidas en la optimizacion -7 (K) =
[357.35 362.41 357.17 333.89 357.89 356.02] - se requiere suministrar calor al
segundo y cuarto reactor para que la mezcla mantenga la temperatura de

operacion.

El intercambiador HX1 llevara la mezcla del primer reactor a 362.5 K, el
intercambiador HX2 después del tercer reactor llevara la temperatura de

reaccion a 357.9 K.

El calor adicionado por cada intercambiador se obtiene a partir de la

expresion siguiente:
Q= VPCP(TZ —Ty)

Dénde V es el flujo volumétrico, que es 30 L/min; p es la densidad de la
mezcla; Cp es el calor especifico de la mezcla y T, y T, el cambio de

temperatura que se busca.

En la tabla 7 se muestra el LMTD para cada intercambiador
considerando como servicio de calentamiento vapor saturado. Se utilizé vapor
saturado de 2 kgf/cm2, el cual tiene una temperatura de saturacién de 119°C y
calor latente de vaporizacion A de 526.4 (kcal/kg).
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Tabla 7. LMTD para intercambiadores de calor

: PP t{ —t
Intercambiador Servicio: Mezcla LMTD = 1 2
Vapor ln(u)
Ts - tl

HXA1 119.6 °C t1: 84.2°C 32.12°C

t>: 89.41 °C
HX2 119.6 °C t1: 60 °C 4551 °C

to: 84.74 °C

A partir del calor liberado y el LMTD se puede calcular el area de
transferencia requerida por intercambiador para alcanzar la temperatura

deseada, utilizando la siguiente correlacion, donde se considera una U de

Kcal

diseno recomendada de 244 ,
hm?2c

Q
A_U*LMTD

En la tabla 8 se muestran las areas de transferencia para ambos

intercambiadores de calor y el calor que deben suministrar a la mezcla.

Tabla 8. Areas de transferencia para los intercambiadores de calor

Intercambiador  Calor adicionado Area de transferencia
(Kcal/h) (m?)

1 3415 0.435

2 16 283 1.460
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7.0 Conclusiones

A partir del analisis de resultados del estudio realizado en el presente
trabajo que buscé determinar las condiciones para favorecer la produccion de
PMMA con un peso molecular promedio en peso y una conversion de

mondmero deseadas, se enuncian las conclusiones siguientes.

e La cantidad de iniciador es determinante para aumentar la conversion
pero a su vez disminuye la longitud de cadena del polimero, lo cual

redunda en la baja del peso molecular del polimero.

e El solvente no afecta la conversion pero si disminuye el Peso Molecular
del polimero y el calor generado porque facilita la disipacion del calor

generado por la reaccion.

e En un perfil ascendente de temperatura para el sistema apilado de
reactores, la conversion final alcanzada sera mayor y el peso molecular

del polimero sera mas bajo que con un perfil descendente.

e La reaccidn en la que se utiliza el iniciador AIBN, alcanza la conversion

mas rapido que aquella en la que se utiliza Trigonox 421 como iniciador.

e El algoritmo genético permite acercarse a un valor préximo al minimo de
la funcién objetivo evaluando pocas veces la misma, mientras que en
una Busqueda Global se requiere un gran numero de evaluaciones y

mucho mas tiempo.

e El algoritmo de Busqueda Global encontré un mejor valor para la funcion

objetivo que el algoritmo genético y la busqueda aleatoria.

e Para las condiciones optimas encontradas se requieren reactores de
volumen 0.778 m3 y dos intercambiadores para elevar la mezcla del
segundo y cuarto reactores con areas de transferencia de 0.435 y 1.46

m2.
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