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5. Conclusiones

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio de modelizacion y validacion

experimental de sistemas reaccionantes en modo de operacion discontinuo y

semicontinuo. Se ha realizado un conjunto amplio de experimentos de los cuales se han

seleccionado un total de 72, considerados como los mas representativos. A su vez, la

mayoria de estos experimentos han sido simulados mediante programas propios y

sofiware ya existente, para validar los modelos matematicos previamente desarrollados.

En el desarrollo de los modelos matematicos se ha empezado con el caso mas
simple de considerar la camisa, que envuelve al reactor, con comportamiento de
mezcla perfecta para pasar a dividirla en zonas. En todos los casos se ha tenido en
cuenta el efecto de la pared en la transmision de calor, que a su vez, se ha dividido
en zonas. La conclusion ha sido que los modelos mejoraban relativamente poco al
afiadir la complejidad de la division en zonas para la camisa y la pared, por lo tanto,
el resto de modelos matematicos se han planteado teniendo en cuenta
comportamiento de mezcla perfecta.

Para los fluidos de transmision de calor a través de la camisa, de los tres sistemas
analizados (agua caliente/agua fria, vapor/agua fria y vapor/agua fria con tanque de
mezcla previo), se ha comprobado que el que presenta menor complejidad para un
funcionamiento experimental, y por otra parte da unos resultados satisfactorios, es el
sistema de agua caliente/agua fria.

En los experimentos realizados sin reaccion, para el calentamiento de agua sin
control de la temperatura, los modelos matematicos se ajustan muy bien a los
resultados experimentales. Sin embargo, cuando se pretende controlar la
temperatura del interior del reactor, cambiando el fluido de la camisa de caliente a
frio, es necesario variar el modelo matematico incorporando una combinacién de
mezcla perfecta y flujo de pistén. En este caso ademas se deben incorporar
ecuaciones de retardo, para representar el sistema experimental utilizado que ofrece
una inercia bastante grande. Por otra parte, puesto que el volumen de los bafios

termostaticos que proporcionan los fluidos de transmisién de calor es reducido, la
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temperatura sobre todo para el baiio frio, va aumentando a medida que transcurre €l
tiempo, siendo imposible mantenerla a la temperatura de consigna prefijada. De
todas formas, todos estos fendmenos afectan relativamente poco a la temperatura del
interior del reactor, que es la que interesa controlar.

La determinacion de la ecuacidn de Arrhenius para experimentos con la reaccién
poco exotérmica (saponificacion del acetato de etilo) se ha llevado a cabo
isotérmicamente a partir de la determinacion de un parametro fisico (la
conductividad), sin ningin tipo de problemas. En cambio para la reaccién muy
exotérmica (oxidacion con peroxido de hidrogeno del tiosulfato de sodio)se ha
debido recurrir a la utilizacion de un método adiabatico, que ha aumentado la
complejidad de los experimentos. Aun asi los resultados se ajustan bastante bien a
los hallados en la bibliografia.

Los experimentos para la reaccion de saponificacion han permitido obtener los
perfiles de concentracion a partir de medidas de pH omn-line, habiendo podido
relacionar la evolucion de la temperatura (Balance de Energia) con la de la
concentracion (Balance de Materia).

Los perfiles de temperatura para la reaccion de saponificacion en discontinuo y
semicontinuo presentan para los dos casos over-shoot, sin embargo este es mads
pronunciado cuando el funcionamiento es en discontinuo. Este fenomeno es
totalmente logico teniendo en cuenta que el fluido que circula por la camisa de
entrada es agua caliente, para cambiar a agua fria cuando se alcanza la temperatura
de consigna, y que el sistema de control es todo-nada. Para el caso semicontinuo se
logra controlar la temperatura de reaccion antes de finalizar la adicion de reactivo,
pero la reaccion como era de esperar es mucho mas lenta.

Para la simulacion de la reaccion de saponificacion se han utilizado los mismos
modelos matematicos que para los experimentos sin reaccion (afiadiendo los
parametros de la reaccion), puesto que el sistema de calentamiento/enfriamiento es
el mismo.

Los experimentos realizados con la reaccion de oxidacion del tiosulfato de sodio en
el modo de funcionamiento discontinuo y adiabatico han permitido obtener los
perfiles de concentracion a partir de las medidas de temperatura, comprobando que

eran bastante coincidentes con los obtenidos a partir de los modelos matematicos y
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la simulacion de la reaccion. Por lo tanto, para los demas experimentos se podra
obtener el perfil de concentracion a partir de la simulacion con una cierta fiabilidad.
Para la reaccion del tiosulfato de sodio se ha efectuado una comparacion analoga a
la realizada para la reaccion de saponificacion, entre el funcionamiento discontinuo
y semicontinuo, operando con concentraciones muy diluidas. En estas condiciones,
es absolutamente imposible controlar la temperatura del reactor en modo de
operacion discontinuo, en cambio para la reaccion semicontinua se logra controlar la
temperatura mucho antes de que finalice la adicion del peroxido.

Trabajando con concentraciones mas elevadas, es dificil controlar la temperatura de
la reaccion del tiosulfato, incluso en funcionamiento semicontinuo. En estas
condiciones se ha estudiado la influencia de distintas variables:

v" Con un flujo de adicién de perdxido unas 5 veces superior, la temperatura
maxima es 15 °C mas elevada y se consigue en aproximadamente una cuarta
parte de tiempo. Cuando la adicion de peroxido es mas rapida, se comprueba
que al finalizar ésta, la reaccion continta, puesto que la temperatura de
reaccion sigue subiendo.

v" Para dos experimentos con igual flujo de adicion y distinta concentracion
inicial, se comprueba que la diferencia entre las temperaturas maximas
alcanzadas es mucho menos pronunciada cuando la concentracion inicial de
los reactivos es menor. Cuando el flujo de adicion es elevado, la temperatura
maxima se alcanza en menos tiempo cuando la concentracién inicial es
mayor.

v" Para dos experimentos realizados con el mismo flujo de adicion y distinta
temperatura inicial, en principio el A7 disminuye cuando la temperatura
inicial aumenta. El aumento en la temperatura inicial de la reaccion influye
poco en el incremento de temperatura.

v" La influencia de la temperatura de adicién del perdxido es mayor cuanto
mayor es el fluyjo de adicion. De tcidas formas, -para que la influencia sea
considerable, las temperaturas de adicion deben ser bastante distantes, de lo
contrario practicamente no se aprecia su influencia.

v A medida que la velocidad de agitacion disminuye, la temperatura maxima

alcanzada es superior y el descenso de temperatura es mucho mas paulatino.
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En los intentos de mantener la temperatura del interior del reactor en un valor de
referencia prefijado cambiando el fluido de la camisa por uno a temperatura inferior,
no se logran buenos resultados. Sin embargo, disminuye la temperatura maxima
alcanzada, y se desplaza este maximo hacia la derecha, es decir, la reaccion
evoluciona mas lentamente. Incluso introduciendo agua fria en la camisa desde un
comienzo no se logra controlar la temperatura del reactor.

La utilizacién de un controlador PID para la adicién del peréxido provoca un
continuo cambio en el fluyjo de adicion y tampoco se logra el control de la
temperatura.

Cuando se lleva a cabo el control de la temperatura de reaccion mediante un flujo de
adicion de peréxido y un tiempo de descanso entre adiciones, se llega a la
conclusion de que el tiempo de descanso influye muy poco en la temperatura final, y
en cambio alarga mucho el tiempo de reaccion.

El control de la temperatura de reaccién con la adicion programada con flujo
variable se hace dificil dada la enorme posibilidad de combinaciones de tiempo de
adicion/flujo posibles. Por este motivo se debe recurrir a estudios de simulacion
previos.

La simulacion de los experimentos efectuada a partir de los programas propios, del
simulador ISIM y del sofiware de MATLAB proporciona resuitados parecidos.
Mediante la simulacion a partir d¢ MATLAB se consiguen combinaciones de
tiempo de adicion/flujo bastante buenas, logrando controlar la temperatura de
reaccion. Sin embargo estas combinaciones se deben introducir en el programa y si
no se tuviera la experiencia previa de los resultados experimentales, resultaria dificil
encontrar una buena combinacion. Por lo tanto es necesario recurrir a un programa
de optimizacidn.

La optimizacion mediante Algoritmos Genéticos permite obtener combinaciones
diversas de tiempo de adicidn/flujo, que logran el control de la temperatura de
reaccion.

Los resultados obtenidos experimentalmente en la planta piloto han aportado una
cantidad de informacion enorme a la hora de llevar a cabo la programacion de los

experimentos de optimizacion realizados via simulacion.



Conclusiones

Perspectivas de Futuro

Dada la gran cantidad de datos experimentales obtenida en este trabajo serfa
interesante efectuar una estimacion de parametros siguiendo los trabajos de Valliére y
Bonvin (1989) y Park y Froment (1998), pero utilizando el método desarrollado en esta
Tesis para la optimizacion, basada en Algoritmos Genéticos. En este sentido se hallan
los trabajos de Nougués et al. (1999), que se llevan a cabo en el equipo investigador en
que se ha realizado esta Tesis.

Respecto al tema de control del reactor, se podria ampliar el estudio
considerando otras opciones y adecuando la planta piloto convenientemente para poder
llevar a cabo las validaciones correspondientes. Para la reaccion de saponificacion, en
particular, se podria aprovechar el hecho de poder efectuar su seguimiento mediante la
sonda de pH para efectuar alglin tipo de control basado en esta variable. Para la reaccion
de oxidacidén del peréxido de hidrégeno se podria efectuar algo parecido basandose en
la sonda redox, cuyas lecturas se han registrado en este trabajo, pero no se han utilizado
mas que para comprobar su relacion con el perfil de temperaturas.

Puesto que se ha estudiado una reaccion muy exotérmica, se podria ampliar el
trabajo en el sentido de estudiar las condiciones que la puedan llevar a una situacion
fuera de control, basandose en trabajos como los de Gygax (1988), Hugo y Steinbach
(1986), y los trabajos de Velo et al. (1996).

Algunas de las perspectivas indicadas ya se estan aplicando en algunas Tesis en
curso por otros colaboradores del mismo equipo de investigacion.

También seria interesante aprovechar los modelos desarrollados, para el estudio
de reactores bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales. En este sentido se han
llevado a cabo algunos trabajos laterales (Grau et al., 1995 y 1997), que podrian
entroncar con otros trabajos medioambientales.

Por ultimo, dentro de un ambito estrictamente de ensefianza universitaria, una
aplicacion que resultaria muy interesante seria’la de disefiar una serie de ejempios con
caracter educativo, utilizando los modelos matéméticos elaborados, que permitirian
simular situaciones verdaderamente interesantes y reales, y llevar a cabo un estudio
comparativo bajo diversas condiciones de trabajo. Estos ejemplos sencillos se podrian

contrastar con experimentos de laboratorio a pequefia escala (reactor de 2 litros)
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pudiendo efectuar la validacion de los modelos. Sin duda la ejecucion de tales
experimentos en el laboratorio y por simulacion, permitiria a los estudiantes un mayor

entendimiento de los fenémenos de la ingenieria de la reaccion (Grau , 1997).

232



Nomenclatura

6. Nomenclatura

Ca0
Ca0
€41
Cp

Cro
CB1
C;

Cur
Cr
cp

Cpo

Coeficiente de la ecuacién del namero de Nusselt

Reactivo

Area externa de transmision de calor m?
Area interna de transmisién de calor m’
Constante de presion de vapor para el agua K

Coeficiente de la ecuacion del nimero de Nusselt
Reactivo
Constante de presion de vapor para el agua K

Coeficiente de lIa ecuacion del nimero de Nusselt

Producto

Concentracion del reactivo 4 mol /1 (kmol / m*)
Concentracion inicial del reactivo A4 antes de afiadirlo mol /1
Concentracion inicial del reactivo 4 mol /1
Concentracion inicial del reactivo 4 en el interior del reactor mol /1
Concentracion del reactivo B mol /1
Concentracion del reactivo B en el momento inicial mol /1
Concentracion inicial del reactivo B a medida que se afiade 4 mol /1
Capacidad calorifica del fluido que circula por la camisa kcal / kg. °C
Capacidad calorifica de la pared kcal / kg. °C
Capacidad calorifica de la masa reaccionante kcal / kg.°C
Concentracion del producto mol /1

Concentracién del producto cuando finaliza la adicion de reactivo 4 mol/ 1
Coeficiente de calibracion de la valvula para vapor gpm / psi®®
Coeficiente de calibracion de la valvula para el agua gpm / psi®®

Coeficiente de la ecuacion del nimero de Nusselt

Producto

Diametro de la hélice del agitador m
Diadmetro equivalente m
Diametro exterior m
Diametro interior ‘ ‘ m
Energia de activacion ' keal / kmol
Caudal volumétrico de alimentacion de reactivo m* / min (1/ min)
Caudal volumétrico de alimentacién de vapor en la camisa m® / min
Caudal volumétrico de alimentacion de fluido en la camisa m’ / min

Caudal volumétrico de alimentacién de agua caliente en la camisa  m’ / min
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FIW

g
Gr
hg
hos

he
h;
H

b

G
o
Oy
Ou
Ong
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Caudal volumétrico de alimentacion de agua fria en la camisa

Gravedad
Nuamero de Grashof

Coeficiente de transmision de calor externo

Coeficiente de transmisién de calor externo para vapor

Entalpia del liquido condensado

Coeficiente de transmision de calor interno
Entalpia del vapor alimentado

Zona j-ésima de la camisa

Constante de velocidad de la reaccion
Conductividad de la disolucién a un tiempo infinito
Factor de correccion

Conductividad de la disolucién a un tiempo cero
Factor preexponencial

Constante de hidrolisis

Conductividad térmica de la pared

Ganancia proporcional

Conductividad de la disolucién a un tiempo 7
Longitud

Peso molecular

Numero de zonas en las que se divide la camisa
Nimero de Nusselt

Salida del controlador

Salida del controlador para un error cero
Presion de vapor

Numero de Prandt

Sefial de salida del transmisor

Potencia del bafio termostatico

m> / min

m/ s

keal / min.m?°C
keal / min.m”.°C
kcal / kg.min
keal / min.m?°C
kecal / kg

m® / kmol . s

mS /em

mS /em

m> / kmol.s

kcal / min.m.°C

mS /em
m

kg / kmol

pst
psi
atm (psi)

OC (OF)

keal / min

Calor intercam. entre la masa reaccionante y el fluido de la camisa kcal / min

Calor debido a la adicion de reactivo

Velocidad de transferencia de calor externa

Velocidad de transferencia de calor externa en la zona j-ésima

Velocidad de transferencia de calor interna

Velocidad de transferencia de calor interna en la zona j-ésima

Calor generado por la reaccion
Constante de los gases
Velocidad de reaccion

Numero de Reynolds

kcal / min
kcal / min
kcal / min
kcal / min
kcal / min
keal / min
kcal / kmol. K

kmol / m>.min



Nomenclatura

Xy

&)
V4
VB
Vo

Vb

Radio hasta la pared

Temperatura de la masa reaccionante

Tiempo

Temperatura a la que se adicionan los reactivos
Cualquier temperatura medida

Cualquier temperatura medida retardada
Temperatura del fluido que circula por la camisa

Temperatura de entrada del fluido en la camisa

m
°C
min (s)
°C
°C
°C
°C
°C

Temperatura media del fluido de la camisa para el modelo de flujo de piston

Temperatura de entrada de agua caliente en la camisa
Temperatura de entrada de agua fria en la camisa

Temperatura del fluido en la camisa para la zona j-ésima

°C
°C
°C

Temp. media del fluido de la camisa para el modelo de division en zonas °C

Temperatura de la pared

Temperatura de la pared para la zona j-ésima

Temperatura media de la pared para el modelo de division en zonas

Temperatura de set-point

Coeficiente global de transmisién de calor
Energia interna del vapor en la camisa
Volumen de la masa reaccionante

Volumen de la camisa

Volumen de Ia pared

Velocidad masica de condensacion del vapor
Velocidad masica de entrada del vapor
Conversion

Fraccion de apertura de la valvula del vapor

Fraccidn de apertura de la valvula del agua

Coeficiente de expansion volumétrica

Densidad de la masa reaccionante

Factor de correccion de absorcion de calor

Numero de revoluciones por minuto del agitador del reactor
Tiempo de retardo ' ’

Error o desviacion respecto al valor deseado

Coeficiente estequiométrico respecto al reactivo 4
Coeficiente estequiométrico respecto al reactivo B
Coeficiente estequiométrico respecto al reactivo C

Coeficiente estequiométrico respecto al reactivo D

°C
°C
°C
°C

keal / min, m?.°C

kecal / kg
m’ (1)
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47, ad
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Constante de tiempo derivativo

Velocidad del fluido de la camisa
Viscosidad dinamica del fluido de Ia camisa
Calor de reaccion

Calor de reaccion

Constante de tiempo integral

Densidad del fluido de la camisa

Densidad de la pared

Densidad de la pared

Caida de presion a través de la valvula

Viscosidad dinidmica del medio reaccionante a la temperatura 73,
Coeficiente de conductividad térmica del medio reaccionante

Viscosidad dindmica del medio reaccionante a la temperatura 7*

Densidad del vapor de entrada

Incremento de temperatura adiabatico

min

m/ min

kg /m.s
keal / kmol
keal / kmol
min

kg / m?

kg / m’

kg /m?

psi
kg/m.s

kcal /h.m.°C

kg/ms
kg /m’
°C





