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En la industria moderna, los materiales polimCricc. 3'. . .  , - ,  

muy- importante. Desde un punto  de vista  industrial, estQ i, * ", 1 

divididos  en dos categorías, los de prop6sito  general J +..I: 

industrial. Este último se divide a su vez, en políme: . , -I 

propósito general y en materiales de alto desempefio. E 
este último tipo de polímeros ha creado la nece: ->. 

revolucionarios que permitan obtener polímeros . .  

específicas. Por otro lado, una mejor calidad en l o s  mat, p .  - .  L C  I . ' I  

general aumentan el valor agregado de los productos f 4 :  . ' .  , , , . 

(JICA, 1990). En el desarrollo de estos productos polin . ' .. . 

definir las  características que requiere  el producto y E . . .  

control que las  satisfagan. 

. v ,  . . .  . 

. I _ .  , 

" =, I I ,  : , 

. > .  ' " '  

,, ,. . , t .  

. . .  , 

. .  
~ c. 

Las características  físicas de  una mezcla polirv 

principalmente por la distribucih de los pesos molec: 

evidente si sabemos que: la deformaci6n elAstica en ek . 
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INTRODUCCION 

es muy sensible a los componentes  de alto peso molecular; un polímero con 

una amplia distribucibn de pesos moleculares muestra un efecto  elastico 

mayor  que un polímero homogéneo del  mismo grado de  polimerización  promedio 

en peso; la mayor parte del  tiempo  del espectro de rela jacih,   para mezclas 

polimCricas,  depende  del  peso molecular y de la distribuci6n de los pesos 

moleculares; y las propiedades  de ruptura, tales como, la  elongaci6n total y 

la  fuerza última son favorecidas por los altos pesos moleculares y las 

distribuciones  angostas (Cantow, 1967). Debido a esto,  es necesario 

controlar  tanto  la distribucibn como el promedio  de los pesos moleculares a 

lo largo de la reacción. 

Este trabajo  tiene  como  objetivo  proponer un esquema d e  control 

retroal irnentado y preal  imentado, que permita  obtener  diferentes 

combinaciones  de  la  distribucibn y del  promedio  de los pesos moleculares. En 

la actualidad los  sistemas de control,  utilizados  industrialmente, esth 

basados en la  teoría de los  sistemas lineales. Los sistemas no lineales se 

disefian linealizandolos, alrededor de  algún  punto  de operacibn, y utilizando 

la  teoria del control  lineal. En los procesos quimicos que estan gobernados 

por no linealidades dCbiles, los errores incurridos por la linealización 

local son suficientemente pequefios. Los controladores lineales,  entonces, 

introducen suficiente  robustez como para que sus efectos en la estabilidad y 

en su desempefío sean manejados satisfactoriamente (Calvet y Arkun, 1988). 

Sin embargo, para cierta clase de procesos químicos no lineales, como es  el 

caso de los  procesos de polimerización, la naturaleza no lineal crea 

dificultades en la estabilidad y problemas  de  desempeño. Esto vuelve 

inaceptable al control lineal (Ray, 1981). En los dos últimos decenios se ha 

desarrollado la  teoría del control no lineal, la que tiene su origen en la 

geometría  diferencial.  Existen muchos trabajos sobre este tema,  estos  se 

basa, de una manera u otra, en  una transformación de los estados. Este 

cambio  de  coordenadas tiene como objetivo  transformar  el  sistema no lineal a 

su equivalente lineal sin sacrificar exactitud. En el  sistema lineal 

10 



INTRODUCCION 

equivalente se disefia la ley  de control utilizando algunas de las  tkcnicas 

convencionales del control  lineal. 

La necesidad de desarrollar polímeros de especialidad,  el  desarrollo 

de la  teoría del control no lineal, sumado a una mejor comprensidn de la 

CinCtica  de la polimerización,  permite el desarrollo de esquemas de control 

no lineal,  a lazo  cerrado,  para problemas tratados usualmente con esquemas 

de control  lineal y a lazo  abierto: Aunado a lo anterior,  la evolucidn del 

procesamiento  digital de datos,  las  tCcnicas de medici6n en línea, así como 

la  cromatografía en capa  permeable, permiten considerar la viabilidad estos 

esquemas de control. 

Utilizando las  herramientas del control no lineal y el  extenso trabajo 

experimental y de  modelado existente en la  literatura  para  los  procesos de 

polimerizaci6n, en este  trabajo  se disefia un sistema de control  para la 

polimerización en masa  del PMMA (metil-metacrilato),  iniciada por el AIBN 

(Azo-iso-bitironitrilo), en un reactor continuo agitado. Se controla  tanto 

la  distribución como e1 promedio  de los pesos moleculares,  utilizando una 

ley  de  control que rechaza  las  perturbaciones. La l e y  de control 

seleccionada cumple  con el  siguiente  objetivo de control: regular  la 

distribución  de los pesos rnoleculares  manteniendo  la  velocidad  de p r o d u c c i h  

y  garantizar  la  estabilidad del reactor. 

Para  alcanzar los  objetivos de este  trabajo  se desarro116 un modelo 

matemdtico que incluye los momentos  de la  distribución de los pesos 

moleculares y, un agente de transferencia  (dodecil-mercaptano),  el que 

influye  notablemente en la distribucidn  (Capítulo 1). Se estudió la 

respuesta  din6mica,  isotérmica y no isotbrmica, en tbrminos de las  variables 

del proceso. Se hace especial Cnfasis en la influencia de la  concentracih 

del agente de transferencia en el flujo de la alimentaci6n sobre la 



INTRODUCCION 

distribuci6n y el promedio de los pesos moleculares. Como resultado de este 

anilisis  se selecciona como  punto  de operación un estado estacionario 

inestable. 

Se  utiliza  la  teoría del control no lineal para  analizar  todas las 

posibles estructuras de control,  resultantes de las combinaciknes entre las 

entradas y las  salidas, y las dindmicas cero  asociadas (Capítulo 3). Como 

resultado de este andlisis se propone un control  multivariable no lineal de 

tres entradas y tres salidas y se concluye  que es necesario  controlar  la 

conversi6n para  asegurar estabilidad durante la operaci6n del reactor. Las 

variables de control  -entradas-  elegidas son: la concentraci6n del iniciador 

en el  flujo de la  alimentacih,  la temperatura de la chaqueta y la  

concentraci6n del agente de transferencia en el  flujo de la alimentaci6n. 

Las variables  controladas  -salidas- escogidas son: la conversión, la 

temperatura, y el grado de  polimerización  promedio  en peso. Se demuestra que 

la dinámica cero asociada a esta configuración de control es globalmente 

asintóticamente  estable y se  conjetura que la  transformación no lineal es 

global. Tanto las salidas de este  sistema como la dinámica cero tienen un 

compQrtamiento asintótico, .y el. sistema  rechaza  las perturbaciones. Ademds, 

se concluye  que no es posible utilizar  la polidispersidad como salida de 

control, porque es poco sensible a las modificaciones de las  variables de 

control  (entradas manipuladas). 

Retomando los principios de la operación periódica, que  comenzaron a 

desarrollarse en los sesentas,  se propone un esquema  de control del t ipo de 

oscilación  autoexitada debida a una  retroalimentación  externa (Capítulo 4). 

Con Cste, se demuestra que es posible modificar la distribución de los pesos 

moleculares en poco más del 45%. Este esquema  de control 

prehetro-alimentado induce un comportamiento peri6dico al sistema. Se 

efectuaron seguimientos independientes  en las  tres salidas del sistema 

variando tanto  la amplitud de las  oscilaciones como la  frecuencia. 
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CAPITULO I 
MODELO DINAMICO 

En este  capítulo se desarrolla el modelo d inhico  para  la 
polimerizacibn en masa, por radicales  libres, de un reactor 
continuo agitado. Este modelo incluye el  efecto  gel 
(o  Tromsdorff-Norish), un coeficiente de transferencia de calor 
variable y, en  su cinCtica,  la  reacci6n de transferencia a 
mon6mero. Se  seleccionb la reaccibn de la polimerizacidn del metil 
metacrilato, porque Csta es  altamente  exottrmica y presenta 
marcadamente el efecto  gel. Adicionalmente, se estudia  el  efecto de 
la  concentracibn del agente de transferencia (dodecil-mercaptano) 
en la alimentación. Los resultados son presentados en forma de 
diagramas de bifurcacibn. 

1.1.- INTRODUCCION 

El primer paso para comprender y manipular (diseílo de un sistema de 

control)  las  reacciones de polimerizaci6n es conocer su dinhica.  Por este 

motivo, se desarrolla un modelo d inbico  para  la  polimerizacibn en masa, por 

radicales  libres, en un reactor continuo agitado. Se toma como base los 

modelos desarrollados por Chiu et al. (19831, Herndndez, (1987) y Alvarez et 
al. (1990). El modelo dinámico, al igual que el estudiado por SAnchez, 
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?MODELO DINAMICO 

(1989) se desarro116  desde un punto  de vista  unifica& 

fenbmenos moleculares (en el marco de la  teoría r. 

ello  se  utilizó la teoria del  volumen libre 

desarrollada por Chiu et al. (1983). Porque la finali 

controlar la  distribucibn de pesos moleculares se 1 

transferencia a monbmero, la que se induce ut i  1 

trwsferencia (dodecil-mercaptano). Industrialmente 

e .  ", 
1 1 1 . .  

sustancias porque se sabe que las  reacciones de tras -c  

distribucih de los pesos moleculares, y que  cuando st: 
iL: 

-. -Y), despreciables la distribución se inclina  hacia  los pe :; :' 
~ . .  

.- 5 " (Claybaugh et al., 1969; Lee y Bailey, 1974; Ray, 1% ; 

1925). El modelo  empleado está formado por siete  esta, os; 

monómero ("A), temperatura,  agente de transferencia (d.odr 

los tres primeros momentos inactivos. 

Para  efectuar el presente trabajo  se seleccionó 

i polimerización del metil-metacrilato, por ser altament 

presentar  el  efecto gel  de una manera pronunciada. Al i s  

reacciones de polimerización por adición, el incremento er 

aunado a la baja  transferencia de calor  entre. el rcactor 

enfriamiento, conduce a un potencial disparo tCrmico. Otra . .  

este  tipo de reacciones  es  el aumento de la viscosidad  con 

i 

. .. la conversión  provocando el decremento en la velocidad de te, . ; 

que es controlada por difusión. Este  efecto  es conocido corn 

el establecimiento de éste vuelve incontrolable a la r 

signif  icativamente su temperatura, produce  una conversi. 

oclusión del equipo. 

A continuación se  efectúa una breve descripción c 

trabajos sobre  el modelado y el comportamiento dinámico de 

por radicales  libres en reactores continuos agitados, despt 

mecanismo  de reacción del tipo iniciación-propagat 

-terminación, y se utilizan los principios de la conservaci . I  
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MODELO DINAHICO CAPITULO 1 

la  energia  para  plantear  el modelo dinhico. Por último,  se  estudia  el 

efecto de las  variaciones de la concentracibn del agente de transferencia en 

la alimentacibn ,We, y del  tiempo de residencia promedio, er. Los resultados 

se  presentan en forma de un diagramas de fases y de bifurcacibn. 

1.2.-REVISION BlBLlOGRAFlCA 

En la  literatura  se pueden encontrar muchos trabajos sobre  el 

desarrollo de  modelos matemáticos  para  la  polimerizaci6n en masa por 

radicales libres. Como los fenómenos difusionales involucrados en estas 

reacciones todavía no  son comprendidos  completamente,  muchos  modelos se han 

desarrollado  para bajas conversiones, donde es vAlida la  cinética de 

Arrhenius. A continuación se  hará una breve descripci6n de los trabajos m6s 

importantes que se han desarrollado  hasta  la  fecha. Todos ellos  efectuaron 

SUS estudios a lo largo de todo el  rango de conversión ([O,l]). Una revisión 

bibliográfica más profunda puede encontrarse en Gonzilez  (1988), SAnchez 

(1989) Y Alvarez et a¿. (1990).  Para explicar  el efecto gel existen  cuatro 

enfoques, los que se  describen  a continuacibn: 

En el  primer enfoque, los investigadores definen una concentración 

crítica  a  partir de la cual se desarrolla  el efecto gel. A esta 

concentración la  relacionaron con los cambios fisicos que sufre  la mezcla 

polimérica. Estos cambios fueron explicados como un resultado de las 

limitaciones  difusionales de las cadenas poliméricas. Algunos  de los 

trabajos  desarrollados en esta linea son los de Turner  (1977), O’Driscoll et 
al. (1977) y Abuin y Lissi  (1977). 

En el segundo enfoque, se  establece que la  constante de terminacibn es 

función  del  peso molecular y de la conversión. Sobresalen dos  modelos: uno 

se basa en la idea de la  obstrucción de las  cadenas  (limitaciones 

difusionales;  Girdenas y O’Driscoll, 1977) y el  otro en la  teorla del 

15 
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MODELO DINAMICO CAPITULO 1 

Cdrdenas et al. (1977) se basan en la  existencia de una longitud de 

cadena crítica. Por encima  de  Csta existen limitaciones  difusionales,  para 

el movimiento de los  macro-radicales, mismas  que  son incorporadas en la 

constante de terminación. 

Marten y Hamielec (19821, incorporaron las limitaciones  difusionales 

en la  constante de  propagación. Esta y la constante de terminación son 

funciones de la conversión, de la temperatura y del peso molecular. Para 

obtenerlas se supone la  existencia de  un coeficiente de difusión crítico y 

se  utiiiza la expresión de Bueche (1%2) para relacionar Cste coeficiente 

con el volumen libre y el peso molecular. Al igual  que los modelos descritos 

anteriormente, no es continuo.  Cuenta con tres intervalos donde los 

pardmetros deben  de ser ajustados. 

El tercer enfoque, desarrollado principalmente por Tulig y Tirrel,  se 

basa en la  física de las soluciones poliméricas. La principal  contribución 

de este modelo es incorporar las limitaciones  difusionales de la  constante 

de terminación desde el inicio de la  reacción, y describir esta dependencia 

tomando  como base la  física de las soluciones poliméricas  sin  incluir 

expresiones  empíricas (González, 1988). Los autores proponen varias 

funcionalidades para  la  constante de terminación, mismas  que  dependen  del 

régimen  del medio  de polimerizacih (diluido, semidiluído y concentrado).  El 

efecto  vítreo  es despreciado al suponerse que la constante de propagación no 

varía. Su capacidad de predicción es hasta el 707. en conversión ([0,0.7]). 

16 
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MODELO  DINAMICO C A P I T U L O  1 

El cuarto enfoque fuC desarrollado por Chiu et al. (1983).  Este modelo 

fuC desarrollado en el  marco de la  teoría del volumen libre.  Se  utilizan  las 

expresiones  desarrolladas por Fujita-Dolittle  para definir la  constante de 

difusividad (Fujita et al., 1%0; l%l). Dentro del marco de esta  teoría  se 

supone  que el movimiento  de los macro-radicales en el medio  de 

polimerizacibn no s610 se lleva a cabo por las  limitaciones  difusionales, 

sino que también se deben al incremento de la longitud  del macro-radical 

debido al paso de propagación. En este modelo, las limitaciones  difusivas 

son parte integral del proceso desde el inicio de la  reacci6n. Su efecto en 

la  constante de terminación aumenta a medida  que avanza la reaccibn.  Las 

constantes  cinéticas de propagación y de terminacibn son  función  del 

iniciador, de la conversión y de la  temperatura. Como &stas fueron 

desarrolladas con la  teoría del volumen libre,  es  posible  utilizar  las 

mismas funcionalidades para  expresar una propiedad de transporte fundamental 

en  10s procesos de polimerización,  la viscosidad. De esta manera se  obtiene 

un modelo unificado  (Sánchez,  1989). 

1.3.- MECANISMO  ClNETlCO 

La polimerización por radicales  libres es el método más utilizado para 

la polimerización de los monómeros no saturados.  Este  se  caracteriza por el 

uso  de una especie  reactiva  para  iniciar  la  polimerización. Posee tres 

etapas fundamentales; iniciación, propagación y terminación.  Se incluye una 

etapa  adicional, que  con la finalidad de simplificar el modelo usualmente se 

desprecia, la  reacci6n de transferencia  a monómero. Para inducir  Csta en 

forma  controlada  se  utiliza un agente de transferencia.  Esta  sustancia  es 

capaz de terminar el crecimiento de las  cadenas polimCricas sin desactivar 

los radicales (Claybaugh et al., 19691, de esta  manera, provoca  el  descenso 

del  peso molecular y disminuye la generación de calor. El  mecanismo cinbtico 

del sistema propuesto  estA definido por: 

17 



MODELO DINAMICO CAPITULO 1 

Iniciacih 

I - 2R 

R +M 

kd 

kl 

Propagación 

P + M  kP > P + (-AH 1, 2 r n < m  
n n*l 9 

Transferencia a mon6mero 

P + W - M  + S  kf m 

S + M  A P  ka 
n n 

1 

Terminación por combinación y desproporción 

P + P  - M  

P + P  -M + M  

ktc 

ktd 

l ~ n ;  j < m  

1 s n ;  j < m  
n rn n+rn 

n rn n m 

(1.3.1a) 

(1.3.1b) 

(1.3.1~) 

(1.3.1d) 

(1.3.1e) 

(1.3. I f )  

(1.3.1g) 

donde I es  el iniciador, W es  el agente de transferencia, R y S son los 

radicales  primarios del iniciador y del agente de transferencia 

respectivamente, M es el polimero inactivo con j unidades monombricas, P 
J J 

es el  radical polimérico activo con j unidades  monoméricas y las k son las 

constantes  cinéticas. En los pasos de iniciación y de transferencia,  las 

reacciones  limitantes son las 1.3.la y 1.3.ld porque las reacciones  1.3.lb y 

1.3.le son  mucho más r6pidas. Este hecho permite simplificar  el mecanismo  de 

reacción, de esta manera obtenemos: 

Iniciacih 

I- kd 

Transferencia a monómero 

(1.3.2a) 

P +w- kf rn 
n p1 

k 

(1.3.2b) 
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enfriante 

3 I / J  
reactor de 

Fig. 1.1.- Esquema del reactor de polimerización  (la20 

abierto). 

1.4.-MODELO  DINAMICO 

En esta  sección  se presenta  el modelo  dinámico  del reactor continuo 

agitado que se  ilustra en la  figura 1.1. El  modelo  posee varias suposiciones 

implícitas,  estas son: las  constantes  cinéticas de las velocidades  de 

reacción son independientes  del  tamaño de las moléculas y una fracción del 

iniciador  forma radicales  activos. En el  reactor, el monómero se alimenta 

continuamente y la generación de los radicales  se induce  suministrando 

iniciador en el flujo de alimentación. Como uno de los objetivos de este 

trabajo  es  controlar  la distribución de los pesos moleculares, se suministra 

un agente de transferencia (dodecil-mercaptano).  El flujo de salida, q, y la 

chaqueta de enfriamiento remueven el  calor generado por la reaccibn. LOS 

balances de materia y energla son: 

19 



r- 
WODELO DINAMICO CAPITULO 1 

Balance del iniciador, I ;  

d-(VI) = -Vkd + q  I - q1 
dt 

Balance de los radicales  primarios,  R; 

:t(VR) = 2fkdI - VklRM + q e e  R - qR 

Balance del  monbmero, M; 
m 

:i(VM) = -Vk,RM - Vk ME P - Vk SM + q M - qM 
.. 

n = l  
n e e  

Balance del agente de transferencia, W ;  

m 

&(VW, = -VkfmWC  P n + q e e  W - qW 
n =1 

Balance de los  radicales  primarios, S; 
W 

:t(VS) = Vk f m  WC P n - Vk a SM + q e e  S - qS 
n= 1 

(1.4.1a) 

(1.4.1b) 

(1.4.1~) 

(1.4.1d) 

(1.4.1e) 

Balance de los radicales poliméricos activos de  longitud  n=l; 
m 

:t(VPl) = Vk,RM - VkpMPl - VkfmPIW + Vk SM - V(ktc+ktd)Pl P + 
n= 1 

n 

+ qeP1 e - qpl (1.4.1f) 

Balance de los radicales polimCricos activos de  longitud n; 
Q) 

d-(VP 1 = Vk  M(P -P 1 - Vk P W - V(k +ktd)PJ  P + dt n p n-1 n f m  n t c  n n= 1 
(1.4.1g) 

nr2 

Balance de las moléculas polimkricas de  longitud n; 
W 

:$VM 1 = VkfmWP + V k t d P l  P + ZktcC P  P + qeMne - qMn (1.4.1h) 
n 

v n - l  

n n 
n = l  m = l  

m n-m 

Balance de la energía en el  reactor; 
W 

d-(VpCpT) = V(-AH)kpMC  P - hA(T-Tc) + q p CpTe - wCpT dt n 
n =1 

e a  

20 
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Balance de la  masa; 

La relación densidad-conversión esta definida como: 
O M p = -  

1-& 
(l-&,o)  

(1.4.1j) 

(1.4.1k) 

Como variables de control (entradas manipuladas) se  seleccionaron:  la 

temperatura de la  chaqueta de enfriamiento, Tc;  la concentración de 

iniciador en la  alimentación, le; y la  concentración del agente de 

transferencia en la  alimentación, We. Puesto que la dinámica de la  chaqueta 

de enfriamiento  es muy rApida  en comparaci6n con la   dinhica  del reactor, 

puede ser elegida como variable de control. Esta  simplificación  se  basa en 

los tiempos característicos del sistema y una justificación puede 

encontrarse en la teoría de las  perturbaciones  singulares  (Kokotovic, 1976). 

El uso  del iniciador en la  corriente de entrada tiene  antecedentes en los 

reactores de polimerización por lotes (Ponnuswany, et al.,  1986). Como 

variables de salida  se  seleccionaron; la conversión, x, la  temperatura del 

reactor, T, y el  grado de polimerización promedio  en peso, Mw. Es  importante 

diferenciar  éste último con respecto  al peso  molecular  promedio en peso, Mw, 

éste se  define como: 

- 

- 
Mw = PM Mw (1.4.2) 

donde, PM es el peso molecular de la unidad  monomérica.  Con la  finalidad de 

facilitar la deducci6n de la l ey  de control. obtenida en el  capítulo 

siguiente, se decidió trabajar con el logaritmo de los momentos: 

x = log pi 
1 i=1,2,3  (1.4.3) 

esta transformación  linealiza  el  grado de polimerización promedio  en peso y 

la polidispersidad, es decir: 

i 
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(1.4.4b) 

Si manipulamos las ecuaciones 1.4.1, las  rearreglamos, hacemos la 

supricidn de estado casi-estacionario en los radicales  primarios del 

iniciador y del agente de transferencia, hacemos la misma suposicih en los 

momentos  de las  cadenas activas y utilizamos  la  transformacidn de los 

momentos,  obtenemos el  siguiente sistema de ecuaciones diferenciales que 

describen  el comportamiento  del reactor  (las funcionalidades introducidas 

e s t h  definidas en el apéndice C; en el apéndice A se encuentran los 

pardmetros de operación y las  constantes  cinéticas). 

Iniciador 

” 

d t  
d1 - -[kd(T) - cG(m,W)R(I,m,T,WlI + 6[Ie(t) - I1 

Agente  de transferencia 

” dW - 4kfmo - e~(m,W)IR(I,m,T,W)W + 6[We(t) - Wl 
d t  

Monómero 

Temperatura 

(1.4.5a) 

(1.4.5b) 

(1 .4 .5~)  

i 

- = B(m)R(I,m,T,W)m - r(m,T)[T - Tcl + e [ :  - E m ][Te(t) - TI (1.4.5d) 
dT - E me 
d t  

Volumen 

- = -cR(I,m,T,W)b(m,W)V + 8 - 6 
dV 
d t  (1 .4 .k)  

22 
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Primer momento  inactivo 

Segundo  momento  inactivo 

Tercer momento  inactivo 

Primer  momento  activo 

h = fkdIetE + J (fkdIet)* + ZfkdI/kt 

Segundo  momento activo 

2fkdI + ( M + kfmoW)kph 

kfmokpW + k t h  Al = O 

O 

Tercer momento  activo 

2kpM 
'2 = [ + kfmokpW + kt  A) '1 

(1.4.51 

(1.4.5j) 

(1.4.5k) 

donde, po = lox5, p, = lox6, p, = lox7, la  fracción  de monómero  consumido 

está expresado  como m = U', kt = ktc + ktd y; 

8(m,W) = m + kfm -O 
W 
OM 

SZ(I ,m,T,W 1 = kp X. 
(1.4.6a) 

(1.4.6b) 

8 =  
( -AH 1 MO 

PCP ( 1 . 4 . 6 ~ )  

i 
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UA 
VPCP 

T ' -  ( 1 . 4 . a )  

(1.4.6e) 

Para una mejor comprensión  de los  resultados  presentados en este 

trabajo,  la  fracción de  monómero - consumido se  expresa en tCrminos  de la 

conversión. Estos se relacionan mediante: 

1.5.-ECUACIONES CONSTITUTIVAS 

(1.4.7) 

En esta sección se presentan las ecuaciones constitutivas del efecto 

gel y el  efecto  vítero  desarrolladas por Chiu et a¿. (1983) con las 

modificaciones propuestas por  Gonzdlez (1988)  para  incluir la reaccibn de 

transferencia monómero  (indllcida por un agente de transferencia). Se 

presentan también las expresiones para  la viscosidad (Fujita et al. 1%0; 

Fujita y Kishimoto,  1961;  Kulkarni y Masherkar, 1961) adaptadas por W c h e z  

(1989) y se incluye un coeficiente de transferencia de calor  variable (Bondy 

y Lippa, 1983). 

1.5.1.-ECUACIONES  CONSTITUTIVAS DEL EFECTO GEL Y DEL EFECTO VlTREO 

Cuando surge el  efecto  gel,  la tasa de polimerizacih aumenta  porque 

disminuye la de terminación. Esto es una consecuencia de las limitaciones 

difusionales ocasionadas por la disminución  del volumen libre de la mezcla a 

medida  que avanza la polimerización. De acuerdo al planteamiento de miu,  

24 
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MODELO  DINAUICO C A P I T U L O  1 

los radicales  polimtricos pueden desplazarse por difusión, por el 

crecimiento de las  terminales  activas causadas por la  reacci6n de 

propagaci6n y por movimientos reptantes.  La movilidad  de estos  radicales  es 

afectada por la disminución  del volumen libre. La reacción de terminaci6n es 

la mAs afectada por este fenómeno  porque se efectúa  entre  macro-radicales. 

Las  reacciones de propagación y transferencia son modificadas en  menor pado  

porque se  realizan  entre un macroradical y una  molCcula relativamente 

pequeña. 

Para  desarrollar  la expresión de la  cinética de terminación Chiu et 

al. (1983) suponen la  existencia de  una esfera de radio r , con  una 

concentración de radicales activos C , dentro de la  cual la cinCtica de m 
terminación  es del tipo de Arrhenius. Esta  cinética  es únicamente función  de 

la  temperatura.  La velocidad de migración de un radical de  una distancia 

r >> r a r es igual a la  tasa global de terminación y se lleva a  cabo 

mediante mecanismos de difusión y propagación. Este  proceso puede 

considerarse  aleatorio.  Matemáticamente puede expresarse como: 

m 

D m m 

4nr Ddr; = k 2 dc 

c = c  r = r  
m m 

c = C D  r = r  
D 

(1.5.1) 

donde D es el coeficiente de migración efectiva, C es  la  concentración del 

radical a  la  distancia r Resolviendo la expresión anterior obtenemos la 

resistencia global del proceso de terminación, que toma en cuenta las 

limitaciones  difusionales y las limitaciones debidas a  la  reacción 

D 

D. 

1 1 rrn C D  
k t   k t  3D 

2 

- = - +  

donde CD=h . Esta  expresión puede representarse como: 

(1.5.2) 

(1.5.3) 



MODELO DINAHICO CAPITULO 1 

Y 't m 

De manera analoga se  obtiene  la  constante de propagach. 

= rz/Do es el tiempo característico de la  migraci6n de los  radicales. 

donde 8 es el tiempo característico de la  difusi6n de  mon6meros. Las 

funcionalidades, g(x). f(x) se deducen  utilizdndo la expresi6n  desarrollada 

por Fujita et al. (1960). Esta fut! elaborada dentro del marco de la  teoría 

del volumen libre y posee la siguiente funcionalidad: 

P 

f(#,, T) es el volumen libre del  medio, # es  la  fracci6n  volumétrica del 

medio diluyente, D es  el  coeficiente de difusividad  del  medio y Bd es una 

medida  del tamdo mínimo  de los orificios  intermoleculares.  Rearreglando 

esta expresión en ttrminos de # y T se puede escribir como: 

1 

Sustituyendo la  ec. 1.5.6 en la 1.5.3 se obtiene la siguiente 

expresi6n  para  la tasa de terminacibn: 

1 1 a 

A(T) + B# 
(1.5.7) 

de manera análoga  se desarrolla  la relación  para la  tasa de propagación: 

donde et = et(Io, TI y e = e (TI 
P P 
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1.5.1.1.- INCORPORACION DEL AGENTE DE TRANSFERENCIA. 

Como la tasa del agente de transferencia posee un comportmiento 

similar al de la  reaccibn de ,propagación, se  utiliza  la  siguiente 

funcionalidad: 

kfm = kfm kp (1.5.9) 

AdemAs, es  necesario  incorporar los efectos de la  reacción de 

transferencia en las  otras  constantes  cinéticas. González (1988) propone 

incorporar  este  efecto en el tiempo característico de terminación, et. e no 

se modifica porque este término  sólamente afecta  la velocidad de propagación 

durante  el  efecto  vítreo. Supone  que el agente de transferencia reduce el 

tamafio de las  cadenas, de esta manera se modifica  la movilidad de los 

macro-radicales y se disminuye el tiempo característico del radical 

propagante. El tiempo característico  es función  del agente de transferencia 

y  decrece  al  incrementarse  la  concentración de este. Las funcionalidades 

para 8 y 8 , utilizadas en este  trabajo, son: 

P 

t P  

González 

concentraciones 

+ e  A) 

+ et21 + 

P2 

(1988 1 
iniciales 

propone estas 

del agente de 

(1.5.10a) 

(1.5.10b) 

funcionalidades pero  utiliza  las 

transferencia, WO, y del iniciador 
lo. Para  adaptar  esta  cinética  a un reactor continuo utilizamos, en las 

funcionalidades 1.5.10, las  concentraciones en el reactor, I y W (Shchez, 

1989;  Vargas et al., 1991). La longitud de la cadena polimérica es función 

de la  concentracih, en el  reactor, de iniciador y del agente de 

transferencia y no  de las  concentraciones  iniciales. Es necesario  entonces 

ajustar los parámetros 8 y 8 Para ello  se  utiliza un método  no lineal 

para  la estimación de pardmetros en sistemas  dinbnicos, el cual esta 
P t. 
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descrito en la pr6xima  secci6n. Para obtener estos p a r h e t r o s  se utilizan 

los  datos  experimentales obtenidos por Chiu et al. (1984) y Jacovic y 

Dvornic (1981). Estos últimos fueron - obtenidos utilizando el dodecil 

mercaptan0 como agente de transferencia. Como los datos experimentales 

fueron obtenidos por medio  de la polimerización en suspensi6n. se supone  que 

la  cinttica de polimerización dentro de cada  gota de la suspensi6n es igual 

la cinética de la polimerizaci6n en masa.  Dicha  suposici6n es sustentada por 

estos  autores. 

Es importante mencionar  que los  datos  utilizados para calcular los 

par6metros 8 fueron  obtenidos  empleando diferentes  iniciadores.  Utilizamos 

estas  series de datos debido a la carencia de datos  experimentales.  Jacovic 

y Dvornic  usaron BPO (Peróxido de Benzoilo) y Chiu, AIBN 

(Azo-bis-isobutironitrilo). Este  artificio es válido  porque la tasa de 

reacción de estos dos iniciadores es muy parecida y su  magnitud,  pequefia. 

1.5.1.2.- METODO PARA LA ESTIMACION M PARAMETROS EN MODELOS DINAMICOS. 

A menudo los modelos  son formulados en tCrminos  de ecuaciones 

diferenciales. Es decir,  las ecuaciones del modelo contienen no &lamente 

variables dependientes e independientes, sino también derivadas del primero 

con respecto al segundo: 

gct,x,ax/atfax latat, .  .. ,e) (1.5.11) 

Cuando se  efectúa  la experimentación, se miden los valores de x para 

un valor dado  de t ,  pero no se miden sus derivadas, por esto las ecuaciones 

del modelo  no  pueden utilizarse directamente  para  estimar los parhetros ,  8. 

Existen  varios métodos para la estimación no lineal de par6metros. a saber, 

diferenciación de datos,  integración de las ecuaciones e integraci6n de los 
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datos. El primer mCtodo consiste en calcular las derivadas que aparecen en 

las  ecuaciones, diferenciando los datos adyacentes. Este método requiere 

gran cantidad de  puntos experimentales y no e s  posible estimar  la magnitud 

del error.  Para utilizar el segundo  método es  necesario  integrar  las 

ecuaciones,  pero debido a  la  complejidad del  modelo estudiado en este 

trabajo, esto no es posible. Por estos motivos se  descartaron los dos 

primeros métodos (Bard, 1974). 

El  método de integración de datos  consiste en transformar  las 

ecuaciones diferenciales en ecuaciones integrales. De esta  forma  se evalúan 

las integrales que aparecen en las  ecuaciones, que  pueden considerarse  ahora 

como ecuaciones algebraicas en 8. Este método  posee las mismas desventajas 

que el método  de diferenciación de datos pero tiene  la ventaja de ser más 

exacto  (Bard, 1974). A continuación se describir& de forma  general  la 

metodología  empleada para  estimar los parámetros de este modelo. Definimos 

el  sistema  1.4.5 como: 

x = f (x,d,B) + G(x,d)u 

x(O)=x 
O 

(1.5,12) 

donde x es el vector de estados (o variables independientes); d, el  vector 

de perturbaciones de entrada; u, es el  vector de entradas manipuladas y €3 

son los  parámetros. Como los datos  experimentales  fueron obtenidos en un 

reactor por lotes, d = O y u = O, el  sistema  se reduce a: 

Si integramos  el  sistema 1.5.13, obtenemos: 

x = x + r f ( x , e l d t  
C 

Y. 
x ’  C = x ’  + , f t C f ’ ( x , 8 l d t  

29 
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donde xc es  el  vector de estados calculados  a un tiempo t C y x' es el  estado 

sobre el que se  efectúa  el  ajuste,  es  decir, del que se tienen  datos 

experimentales  a un tiempo t E = t C. Si definimos el  error como la  diferencia 

entre el valor experimental y el  estimado,  entonces; 

. N  
€ = 1 [XE - x;: I 

1=1 1 1 

(1.5.15) 

Para  estimar 8 es  necesario que el error  entre los datos 

experimentales y los calculados sea mínimo, es  decir €+O. Para  lograr  esto 

se  define una función objetivo y se  utiliza algún  mCtodo  de minimización. 

Una función objetivo comúnmente  empleada es  la suma  de  cuadrados: 

N 

f o b  = 1 [xE - x; 1 2 

1 = 1  1 1 

es decir: 
u 

fob = [XE - X' + 11(X,8)1 
2 

1 = 1  1 

(1.5.16a) 

(1.5.16b) 

8 3 f o b  + 0 

donde, N es el número  de  datos experimentales, x son los estados 

experimentales y calculados  respectivamente,  a un tiempo t 
El y xcl 

1' 

1.5.1.3.- ESTIMACION DE  LOS PARAMETROS DEL TIEMPO CARACTERISTICO DEL EFECTO 

GEL, et. 

Los parámetros que se  ajustaron son los de la  ec. 1.5.10b, 

et = {et,, et,, et,, et4). Como se mencionó en la sección 1.5.1.1., los 

datos  experimentales disponibles son los de la conversión, los que se 

obtuvieron en  un reactor por lotes (Chiu et al., 1983;  jacovic y Dvornic, 

1981). Para  resolver  este problema se definió la siguiente  funci6n  objetivo: 
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(1.5.17) 

Donde x ,  es  la conversión  del monbmero obtenida experimentalmente, 

et3 y et4 son los parAmetros que se est* estimando, x son los 

estados del sistema, x. - II(x, et,, Qt2. et,, et,) es la conversión 

calculada del monómero a un tiempo tl, obtenida  con los  parámetros 

estimados, x es  la conversión inicial del  monómero, e I es la integral de 

la ecuación diferencial que describe la dinámica  de la conversión del 

monómero para cada tiempo t evaluada con los valores  estimados de  de los 

parámetros 8 

O 1 

1' 

tl' et3 y. et4.  

El problema de minimizar la función objetivo 1.5.17 se resolvi6 

utilizando  dos  métodos numéricos, los que se encuentran en el paquete de 

subrutinas IMSL (International Mathematical and Statistics  Library). Estos 

son: la subrutina de  minimización global ZXMWD, que utiliza  el método  de 

cuasi-Newton, y la subrutina de minimización local ZXSSQ, que  emplea el 

algoritmo de  Levenberg-Marquard. 

Como el  ajuste de los  cuatro  parámetros  requiere de  mucho  tiempo  de 

cómputo, primero se obtuvo  una  solución  aproximada. Esta  se calculó 

utilizando los tres primeros parámetros, 8 }, los  cuales fueron 

reportados por Chiu et al. 11983). El problema se  reduce,  entonces, al 

cálculo del parámetro 8 y la función objetivo  se redefine como: 

%, t3 

t 4  

problema original 

1.5.17. Para  esto, 

minimizando la función objetivo  definida por la ecuaci6n 

con ía finalidad de reducir el tiempo  de  cómputo, primero 
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se utili26  el método  numérico  de aproximacih  global,  (subrutina ZXMWD) y 

cuando tste comenz6 a converger, se sustituyd por el mCtodo  de minimizacibn 

local  (subrutina ZXSSQ). Los resultados obtenidos son: 

@t 1 

et2 

5 3  

= 47.03 

= 48.85 

= 637.1% 

=-17 956 

1.5.2.- VISCOSIDAD DE LA MEZCLA 

En esta sección  se  desarrolla  la expresión para la viscosidad. Para 

Csto, con la  finalidad de mantener un punto  de vista  unificado se utiliza  la 

teoría del  volumen libre  (Sánchez, 1989). Se  obtiene una expresión  para  la 

viscosidad en función de la  temperatura  y de la composición  del medio 

(González, 1988; Alvarez et a¿. 1990). Fujita et a¿. (1960; 1961) 

desarrollaron una expresión para  la viscosidad  que es función de la fracción 

volumétrica  del  diluyente y de la  temperatura, ésta es: 

(1.5.19) 

donde  Bv es el tamaiio  mínimo  de los orificios  para que se  efectúe el flujo 

viscoso, p,  es  la viscosidad  del medio  con  una fracción volumétrica del 

diluyente 4 .  Combinando la relación  anterior con la 1.5.5 encontramos la 

siguiente  expresión: 
1 

(1.5.20) 
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que  nos relaciona los procesos difusivos con los reol6gicos. Esta ecuaci6n 

puede combinarse  con la 1.5.6 obtenihdose  la siguiente expresih (Sanchez, 

1989): 

que estd en tCrminos  de las relaciones propuestas por Chiu et al (1983). Da 
es  la relación entre  los tamafios mínimos de los agujeros  para  los procesos 

difusivos y viscosos ( B d / B q )  y )roes la viscosidad en las condiciones de 

referencia.  Esta  se  define como: 

Sánchez obtuvo los parámetros Da, M1 y M2 ajustando los datos 

experimentales de Baillagou y Soong (1985). 

1.5.3.- COEFICIENTE  DE  TRANSFERENCIA DE  CALOR 

El coeficiente global de transferencia de calor depende  del tipo de 

agitador, de la  geometría del reactor, del  diseño  de la  chaqueta, de las 

condiciones de operación y de las propiedades físicas de la mezcla. Este 

coeficiente  está definido  por: 

1 - 1  1 
U - K + K  
- (1.5.23) 

donde h, y h son los coeficientes de transferencia de calor  interno y 

externo, respectivamente. En este  trabajo despreciamos el  coeficiente 

externo.  Esta suposición es válida si el diseAo de la chaqueta de 

enfriamiento es el adecuado.  Kern (1950) define el coeficiente  interno como: 

O 
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que  nos relaciona  los  procesos difusivos  con los  reol6gicos. Esta ecuaci6n 

puede combinarse con la 1.5.6 obtenihdose  la siguiente  expresibn  (SBnchez, 

1989 : 

(1.5.21) 

que estd en tCrminos de las  relaciones propuestas por Chiu et al (1983). Da 
es  la  relación  entre los tamaí5os  mínimos  de los agujeros  para  los procesos 

difusivos y viscosos (Bd/B1)) y p es  la viscosidad en las condiciones de 

referencia. Esta se  define como: 
O 

'O 
= M1(T - 273IM2 (1.5.22) 

Sánchez obtuvo los parámetros Da, MI y Mz ajustando los datos 

experimentales de Baillagou y Soong (1985). 

1.5.3.- COEFICIENTE  DE  TRANSFERENCIA DE CALOR 

El  coeficiente global de transferencia de calor depende  del 

agitador, de la  geometría del reactor, del  diseRo de la chaqueta, 

condiciones  de  operación y de las propiedades físicas de la mezc 

coeficiente está definido  por: 

tipo de 

de las 

la.  Este 

1 - 1  1 - - "+ - 
u ho 

(1.5.23) 

donde hi y h son los coeficientes de transferencia de calor interno y 

externo, respectivamente. En este  trabajo despreciamos el  coeficiente 

externo.  Esta suposición es válida si  el diseAo  de la chaqueta de 

enfriamiento es el adecuado.  Kern (1950) define el coeficiente  interno como: 

O 
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(1.5.24) 

Tomando el disefio efectuado por Sánchez (1989) utilizamos un agitador 

de turbina de seis  aspas (Oldshuel. Esta seleccibn  la efectuó tomando en 

cuenta  el  intervalo de operación. Ebndy y Lippa (1983) proporcionan los 

pardmetros de la  relacibn 1.5.24. Estos dependen del rCgimen  de flujo y 

permanecen constantes  dentro del intervalo de operacibn. Si utilizamos  las 

definiciones del  número  de  Reynolds y el número  de Prandlt la expresión 

1.5.24 se  transforma en (Sánchez, 1989): 

donde: 

A esta  expresión, que es función de las viscosidades en la pared y en 

el  reactor,  se le puede sustituir  la relación 1.5.22. de esta manera  se 

obtiene  la  siguiente ecuación para el  coeficiente  global de transferencia 

del calor: 

U = h,  = C3(T - 273) (1 - C@)”’~G GW 
c4 

P 
(1.5.26) 

donde: 

G = e x p [  -2.3Da4Ag~ 
P A(T)  + B4 1 

1 G w  = erp[ -2.3Da4Ags 
A(Tc + B@ 

Tc  es  la  temperatura de referencia del enfriante. 
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1.6.- DlNAMlCA DEL REACTOR 

En esta  secci6n  se hace un breve anidisis dinamico y de estabilidad 

del reactor  descrito en este  capítulo. En la  literatura se pueden encontrar 

numerosos  estudios exhaustivos de la dinámica de los  reactores de 

polimerización en masa. Sánchez (1989) efectub un andlisis dindmico y de 

estabilidad  para un reactor con las mismas caracteristicas del descrito en 

este capítulo. Este .,lodelo, que es una versibn m6s completa de los 

desarrollados por Chiu et a¿. (1983) Hernhdez (1987) y Sbnchez, (1989) que 

no incluyeron la  reacción del agente de transferencia, incluye Csta y los 

tres primeros momentos inactivos. Como Cste conserva  cualitativamente  las 

mismas características de los modelos descritos con anterioridad, sólo se 

analiza la influencia del agente de transferencia. Los resultados son 

presentados en forma de diagramas de fase y de bifurcaci6n. 

La representación de cualquier propiedad característica de las 

soluciones de  una ecuación, o sistema de ecuaciones, como  una funcibn de un 

parámetro  constituye un diagrama de bifurcación estática.  Bifurcación  es 

cuando la solución  cambia cualitativamente en un valor f i jo  (llamado  valor 

crítico) del parámetro. El  punto en el espacio de los parámetros donde este 

evento ocurre  se llama punto  de bifurcación. De estos surgen  dos o más 

ramificaciones de las soluciones, las que  pueden ser  estables o inestables. 

Al parámetro  se  le llama partimetro de bifurcación. En los reactores químicos 

continuos agitados es posible encontrar  la  bifurcación llamada  normal o 

subcrítica.  Esta  se  caracteriza por presentar  el fen6meno de histéresis y 

porque la solución  cambia  gradualmente en el punto  de bifurcación  (Bergé et 

al., 1984). En este estudio se seleccionaron dos parámetros de bifurcación, 

la concentración del agente de transferencia en la alimentación y el tiempo 

de residencia promedio. 

A continuación se  escribe, en la notación estandard de control,  el 

sistema dinámico que describe  el comportamiento  del reactor.  Se supone por 

conveniencia  que el volumen  del reactor permanece constante: 
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x 1  
= f (X ,X X X + eul 

1 1 2 ’  3’  4 
x = f (x , x   , x  ,x 

2 2 1 2 3 
x 3  = f (x , x  .x ,x  ,d , d 2 )  + z2(x2,x3)u2 

3 1 2 3 4 1  

1 2 3 4  
x4 = f4(x  ,X  ,X  ,X  1 + eu3 
x = f (x   ,x   ,x  ,x  ,x , d 3 )  

x = f (x  ,x , x  ,x , x 6 ,  d 4 )  

x = f (x ,x  ,x ,x ,x7 , d 5 )  

5 5 1 2 3 4 5  

b 6 1 2 3 4  

7 7 1 2 3 4  

donde: 

X = { X  X X X x x x )   u = { u , u , u )   d = { d  d d d d )  
1’ 2’  3 ’  4 ’  5’ 6’ 7 1 2 3  1 ’  2’ 3’ 4’  5 

x = I  
1 x = P o  

2 x 6 = P l  

3 x 7 = P ,  3 d3 = P o e  

u = I e  dl = me 

u = Tc d2 = Te 

u = We 

5 1 

2 
x ’=  m = M/M’ 
x = T  
x = w  

4 

(1.6.1) 

d4 = Ple 

d5 = P2e 

En las  figuras 1.2 y 1.3 se observan los diagramas de bifurcaci6n del 

sistema 1.6.1. Este diagrama se obtuvo  resolviendo el sistema 1.6.1 en 

estado  estacionario,  es  decir: 

x = f ( x , d )  + Gu = O (1.6.2) 

Para  resolver este  sistema de ecuaciones algebraicas no lineales se 

utilizó  la subrutina ZSPOW del  IMSL. Las  grdficas  obtenidas  corroboran los 

resultados de los trabajos  anteriores, donde se constat6  la  existencia de 

tres estados estacionarios  tanto  para el caso no isotérmico como para el 

isotCrmico (Jaisinghani y Ray, 1977; Hernández, 1987, Shchez,  1989). 

Los parámetros de operación  fueron seleccionados para que el  sistema 

sea muy sensible.  La  concentración del agente de transferencia en la 

alimentación se eligió de tal  forma que la región de operación es  similar  a 

la escogida por Shchez.  Estos  parámetros son: 
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Fig.  1.3.- Diagrama de bifurcación.   Influencia del agent(e d e   t r a n s f e r e n c i a ,  
e n   e l   f l u j o   d e   a l i m e n t a c i h ,  y del tiempo de residencia  promedio  en l a  

Los estados  estacionarios obtenidos para el sistema no isotCrmico son: 

E.  E.  ESTABLE 
IGNlClON 

I 0 . 0 0 0 5 7 2 2  

m O .  4 9 3 3  1 (X=O.S8) 
T 3 7 0 . 6 9 9  
W 0 . 0 0 0 1 2 3 8  

P o  
P l  

P 2  

0 . 0 0 2 1 7 4  

6 . 0 8 2 2  

3 4 0 1 2 . 4 6  

Q l .  9989  
Mw 5 5 9 2 . 0 7  

E .   E .  I NESTABLE 
OPERAC I ON 

0 . 0 0 1 4 5 3  

0 . 5 7 0  ( X = O  .S03441 
3 5 6 . 5 3  

0 . 0 0 0 1 3 8 5  
0 . 0 0 1 0 7  

5 . 1 5 6 5  

4 9 6 6 0 . 7 7  

1 . 9 9 9 3  

9 6 3 0 . 7 6  

E .  E. ESTABLE 
EXTlNC I ON 

o . o 0 2  

0 . 9 9  Cx=O.Ol) 
3 1 5 . 9 5  

0 . 0 0 0 1 9 9  
5 . 8 7 8 4 e - 0 6  

0 . 0 9 1 4  

2 8 4 7 . 7 7  
- 

1 .99980 ' .7  
3 1 1 2 5 . 4 5  
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Fig. 1.3.- Diagrama  de  bifurcación.  Influencia del a g e n e  de transf  rencia, 

conversión, para  el  caso isotermico. (We = 0.0, 0.0002, O.oOí, 0.005, 
0.1 mol/lt) 

en el flujo  de alimentacibn, y del  tiempo de residencia promedio F en la 

Los estados  estacionarios obtenidos para el  sistema no isotCrmico  son: . 

E.  E. ESTABLE 
IGNICION 

I 0 . 0 0 9 5 7 2 2  

m O .  4 9 3 3  1 (X=O.S8) 

T 3 7 0 . 6 9 9  

W 0 . 0 0 0 1 2 3 8  

0 . 0 0 2 1 7 4  

6 . 0 8 2 2  

3 4 0 1 2 . 4 6  
Pl 
P 2  

Q 1 . 9 9 8 9  
Mw 5 5 9 2 . 0 7  

E.   E .  I NESTABLE 
OPERAC I ON 

0 . 0 0 1 4 5 3  

0 . 5 7 0   ( X = 0 . 5 0 3 4 4 1  

3 5 6 . 5 3  

0 . 0 0 0 1 3 8 5  

0 . 0 0 1 0 7  

5 . 1 5 6 5  

4 9 6 6 0 . 7 7  

1 . 9 9 9 3  

9 6 3 0 . 7 6  

E .  E.  ESTABLE 
EXTlNClON 

o .  0 0 2  

0 . 9 9  ( X ~ 0 . 0 1 )  

3 1 5 . 9 5  

0 . 0 0 0 1 9 9  

5 . 8 7 8 4 ~   - 0 6  

O . O 9 1 4  

2 8 4 7 . 7 7  

1 . 9 9 9 8 0 7  

3 1 1 2 5 . 4 5  

, 
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t 

I W l C l A D O R  I 
Fig. 1.4.- R e t r a t o  fase de la conversi6n y la  concentracibn  del   iniciador.  
Caso isotCrmico. 
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MODELO  DINAHICO CAPITULO 1 

Desde el punto  de ,vista del  ingeniero  de procesos es necesario  operar 

en el estado  estacionario  inestable. Aunque el estado estacionario  estable 

definido como ignici6n (para e l  caso no isot6rmico; fig. 1.3) est& dentro 

del rango de operación utilizado en la industria para la polimerizaci6n en 

masa [0.55,0.651 (Friis y Hamielec, 19751, es evidente  que para el caso 

isotérmico este punto está  fuera del rango de operaci6n (fig. 1.3). Este 

estado  estacionario corresponde a la ignici6n y al manejo de un flujo 

viscoso. El otro estado  estacionario  es un punto  de extinci6n. Con el fin de 

corroborar  estos resultados desde un punto  de vista  dinimico se grafica  el 

retrato  fase de la conversión contra el iniciador. Este  retrato fase 

corrobora  la  existencia de  dos estados  estacionarios  estables.  Si  estos 

existen, desde un punto  de vista matemático debe existir un estado 

estacionario  inestable  (Fig. 1.4). Este  sistema de ecuaciones se resolvid 

con la subrutina DVERK del IMSL que utiliza el método  de Runge-Kutta-Verner. 

Es posible utilizar  este método  numérico  porque el  sistema no es rígido. La 

rigidez del sistema  fué eliminada al  utilizar  la suposición del  estado 

casi-estacionario en los radicales  activos  (sección 1.3; Apéndice B). 

El análisis  descrito por las  gráficas 1.5-8 se desarro116  con respecto 

al agente de transferencia en la alimentación y con respecto  al tiempo  de 

residencia (1.2-3). En éstas  se observa que: 

-El suministro de agente de transferencia puede colapsar  los tres estados 

estacionarios formhndose un Único estado estacionario que es un atractor. 

Este corresponde a la extinción de la reacción y es un punto  que  debe ser 

evitado. A nivel industrial se utilizan los agentes de transferencia  para 

controlar o detener la reacción (figs. 1.5-7). 

-Como la conversión de  monómero  no se modifica significativamente en el 

rango donde existen los tres estados  estacionarios,  la viscosidad no es 

afectada visiblemente (Fig. 1.6). Es evidente  que la magnitud  del 

coeficiente global de transferencia de calor no se modifica de  una manera 

importante ya  que  depende fuertemente de la viscosidad (y Csta de la 

conversión; ecs. 1.5.21, 25). 
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Fig. 1.5.- Diagrama  de  bifurcación.  Influencia  de la concentraci6n  del 
agente  de  transferencia,  en  el  flujo  de  alimentación,  en  la  conversión. Caso 
no-isotérmico. 
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n 2 4 
WE E104 C m l / l  t l  

6 

Fig. 1.7.- Diagrama de bifurcaci6n.  Influencia de la concentraci6n del 
agente de transferencia, en e l   f lu jo  de la alimentaci611,  en el grado de 
polimerización promedio  en peso, Mw. Caso no-isotCrmico. 
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Fig. 1.8.- Diagrama de bifurcación.  Influencia de la concentracibn del 
agente de transferencia,  en el f lu jo  de la alimentaci6n,  en la 
polidispersidad, Q. Caso no-isotCrmico. 
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-Las variaciones en la  polidispersidad no  son grandes, sin embargo, el peso 

molecular es altamente sensible a las modificaciones del agente de 

transferencia.  Esto es consistente con la prdctica  industrial, en Csta se 

emplea  el agente de transferencia  para  controlar el peso molecular o para 

regular la  velocidad  de reaccibn (figs. 1.7 y 1.8). 
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CAPITULO I1 
CONTROL MEDIANTE LA 

LINEALIZACION PARCIAL O I 
COMPLETA 

\c J 

En este capítulo se describe la tCcnica  del control no lineal, 
basada en la geometría  diferencial,  utilizada en los  capítulos 
siguientes.  El  control no lineal descrito  permite  regular y 
efectuar seguimientos sobre las salidas del sistema y rechazar las 
perturbaciones medidas. Esta  técnica  es  aplicable a una clase 
razonablemente grande de sistemas no lineales,  dentro de los que se 
encuentran los reactores de  polimerización continuos  agitados y 
muchos otros procesos de la Ing.  Química. 

2.1.- INTRODUCCION 

A escala industrial  los reactores químicos y en especial los de 

polimerización son controlados mediante técnicas convencionales (Hopkins, 

19791, las que  comunmente utilizar, de manera muy superficial los 

conocimientos estructurales (no lineales) del proceso (mapas de bifurcación, 

multiplicidad y estabilidad) y su sintonización demanda grandes esfuerzos 

(prueba y error). En general,  el  control de los procesos no lineales es 

logrado con controladores lineales, los que  en algunos casos adaptan sus 
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! 

ganancias de acuerdo al tamafio  del error.  Esta es la idea fundamental de los 

controladores de modo dual, los de tres zonas y los controladores PID de 

ganancia  variable.  Las  técnicas  anteriores  est6n  restringidas a sistemas de 

una entrada  y una salida (Shinskey, 1979; Alvarez et al., 1988). El 

conocimiento de las  características no lineales del proceso crea  la 

I necesidad de disefiar  sistemas de control mis poderosos. Para controlar  estos 

sistemas, que presentan no linealidades fuertes,  es  necesario  utilizar  las 

técnicas del control no lineal, Cstas  son mis eficientes y pueden operar en 

condiciones  menos conservadoras que las convencionales.  Independientemente 

del tipo de control que se implemente, las  técnicas no lineales ayudan a 

entender la  naturaleza no lineal de los procesos  y de su problema de control 

asociado. 

En este  capítulo  se  presenta  la metodolgía utilizada en el capítulo 3 

para diseñar un control  multivariable prehetro-alimentado con rechazo  a 

perturbaciones. 

2.2.- REVISION BlBLlOGRAFlCA 

En las dos últimas décadas se han desarrollado numerosos  estudios 

sobre  el  control de los sistemas no lineales. Muchos de estos estudios 

utilizan los métodos  de la  geometría  diferencial, la que ha probado ser una 

herramienta muy útil  para  el estudio de los sistemas no lineales.  Hasta  la 

fecha,  la linealización total o parcial de éstos  sistemas es el elemento 

común  en todos los métodos de control no lineal que se basan en la  geometría 

diferencial.  Para  linealizar  el sistemb  desarrollan una transformación no 

lineal de los estados y/o las  entradas de control. Esta  transformación lleva 

al sistema  a un equivalente lineal  controlable. Es  importante mencionar que 

el sistema equivalente linealizado es  exacto y no es una aproximacibn, como 

es el  caso de la linealización  local  utilizada en el disefio de sistemas de 
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control con tCcnicas lineales. Una caracteristica  distintiva de estos 

mttodos es que permiten desarrollar  analogías de muchos resultados de los 

sistemas  lineales. A continuaci6n se harl una breve descripcibn de  10s 

principales  trabajos  desarrollados  sobre  este tema. 

Hirschorn (1979) encontr6  las condiciones suficientes  para que un 

sistema no lineal  sea  invertible y adapt6,  a los sistemas no lineales,  el 

algoritmo  desarrollado por Silverman (1969) para encontrar  la inversa 

dindmica de un sistema  lineal. La invertibilidad dindmica es importante 

porque esta relacionada con la  factibilidad de  una estructura de control. 

Su (1982) determinó las condiciones necesarias y suficientes  para 

transformar un sistema, de  una entrada y una salida, a su equivalente 

lineal. Hunt et al. (1983) extendieron  el trabajo de  Su y establecieron  las 

condiciones de globalidad para  los  sistemas de múltiples entradas y 

múltiples  salidas. Calvet y Arkun (1988) estudiaron los  efectos de las 

perturbaciones medidas, obtuvieron un sistema  casi-lineal  controlable  e 

implementaron un sistema de control utilizando la estructura del Control de 

Modelo Interno  (Internal Model Control). Hoo y Kantor (1985) aplicaron  el 

planteamiento de  Su (1982) para  controlar un reactor continuo agitado donde 

se lleva a cabo una reacci6n  exotérmica de primer orden,  posteriormente 

(19861, aplicaron esta metodología a un reactor bioldgico y conjeturando que 

la  transformación  era  global. Además, utilizaron un filtro Kalman para 

estimar los estados no medibles y efectuaron pruebas de robustez, sus 

resultados fueron satisfactorios. 

Alvarez y González (1987) estudiaron un sistema de  dos estados con una 

entrada y una salida. Determinaron un3 región bien definida del espacio de 

estados donde la  controlabilidad, la transformabilidad y la  estabilidad son 

globales.  Utilizan un esquema  de control PI (control  proporcional e 

integral) y PID (control  proporcional,  integral y derivativo). Alvarez et 
al. (1988) aplicaron esta tdcnica a un modelo riguroso de un reactor 
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continuo agitado de polimerizaci6n. Sanchez,  (1989)  estudi6 con un modelo 

riguroso, de tres estados con  dos entradas y dos salidas,  la polimerización 

en masa del PMMA (metil  metacrilato),  desarrollb un control  deslizante y 

efectu6 pruebas de  desempello y robustez. 

2.3.- PRELIMINARES 

Aunque el objetivo de este  trabajo no es  presentar una revisión 

extensa de la  teoría del control no lineal, porque esta puede encontrarse en 

la  literatura  citada en la sección 2.2 ,es  necesario sin  embargo, para una 

mejor comprensión de este  texto, introducir algunas definiciones y conceptos 

que serán  útiles  para que este  trabajo sea autocontenido. 

Sean f(x) y g(x)  dos  campos vectoriales  suaves (infinitamente 

diferenciables) en X,  entonces,  la derivada  direccional se define por: 

la derivada direccional  recursiva por: 

y el  producto  vectorial de Lie por: 

Para  tratar sistemas con entradas  exógenas  variantes en 

es conveniente introducir la siguiente derivada de Lie: 
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la derivada  de un campo escalar a(x,d) ,  (Alvarez et al., 1990,  1991): 

Y> = a 

Yra = Lra + add 

Y:(L = L,(P,  k- 1 a ) ,  krl 

(2.3.5a) 

(2.3.5b) 

( 2 . 3 . 5 ~ )  

1NVOLUTIVIDAD.- Sea  {gl(x,t) , . . . ,g (x,t)) (m 5 n )  un conjunto de  campos 

vectoriales que, para  cada tiempo t y para todo x E X c Rn, son linealmente 

independientes. Este conjunto es involutivo si para cada tiempo t. existen 

campos escalares suaves, a (x,t), donde 1 S i,  j, k S m tales que todos 

los productos  de Lie entre  pares de campos pueden expresarse como  una 

combinación lineal de los campos {gl(x,t), ....g (x,t)). Es decir: 

m 

1M 

m 

(2.3.6) 

DEFINICI0N.- Sea F ( X , d )  un transformación suave en X x D. Para cada d E D. 

F:X  + F(X,d)  es una transformación de X en F(X,d)  (para un d fijo,  la imagen 

de X en F).  En X x D, F(X,d)  es semiglobalmente invertible si  para todo 

d E D y para cualquier w E F(X,d) ,  la ecuación w = F ( X , d )  tiene una solución 

única en X. 

En los problemas físicos  las propiedades están restringidas  dentro del 

espacio de estados y una  propiedad  global está determinada sobre un conjunto 

bien definido del espacio de estados (Alvarez y González, 1988). La 

invertibilidad local en X (la no singularidad de la  matriz  jacobiana en X)  

de una transformación no garantiza  la invertibilidad semiglobal en todo 

punto x en X (Fujisawa y Kuh, 1971) y significa que el  sistema  es  invertible 

en la vecindad  de un punto. En el siguiente  teorema se establece una 

condición suficiente  para la inversión  semiglobal. 
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" 111 

TEOREMA 1.- La .transformación F, es semiglobalmente jq%yWf.i@e en X si 

existe una constante E > O, tal que los menores princip", A - - . 7 , A  de la 

matriz  jacobiana F (X,d) satisfacen la prueba de la razbn .fEco#~ st,- al., 1973; 
Hunt et al., 1983): .? 2 

, -  - ._ - .  

1* . '  n 

X 

ESTABILIDAD DE  SSTEMAS EN CASCADA.- El  problema de la sstaQ1idad de los 

sistemas en cascada  se reduce al problema de la  estabilidad de ,los sistemas 

triangulares: .~ 

x = F(x) 
y = G(x,y) 

(2.3.8a) 
(2.3.8b) 

donde x E Wk, y y E Rm. Localmente,  la  estabilidad asintótka de los 

subsistemas  2.3.8a y b implica la  estabilidad asintótica del sistema  2.3.8. 

Por otro lado, ¿la  estabilidad global y el comportamiento asintgtico de los 

subsistemas implica que el  sistema 2.3.8 sea  globalmente  asintóticamente 

estable?  Esto se establece en el siguiente teorema: 

TEOREMA 2.- Si  el  subsistema  2.3.8a y y = G(x,y) son .,globalmente 

asintbticamente  estables (GAS), y toda órbita del sistema  2.3.8  esta  acotada 

en el futuro, entonces,  el  sistema 2.3.8 es  globalemnte  asintóticamente 

estable  (Seibert y Sufrez, 1990) 

INVERSA DINAMICA  (ALGORITMO DE HIRSCHORN; 19791.- Se dice  queun sistema  es 

invertible si dado un y(t),  existe una entrada única, u(t), que*  aplicada al 

sistema da  como salida y(t). 

El algoritmo de Hirschorn es una extensión, a  cierta  clasq de sistemas 

no lineales  invariantes en el tiempo, del algoritmo  desarrollado por 
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Silverman (1%9) para  invertir sistemas lineales  multivariables.  Consiste en 

construir una secuencia de sistemas, los que  cambian el mapa  de las  salidas 

hasta que el  sistema pueda ser  resuelto en ttrminos de x, u,  y y sus 

derivadas. Básicamente,  esta  secuencia de sistemas  se  obtiene derivando las 

salidas con respecto  al tiempo, t. Las derivaciones se  efectúan  hasta que el 

vector de entradas, u, aparezca  explícitamente. A continuacih  se  describe 

este  algoritmo, al que se le  incluye una extensi6n  para  los  sistemas con 

perturbaciones exógenas  propuesta por Alvarez et a¿. (1990;  1991): 

Consideremos un sistema no lineal de la  forma  siguiente: 

x(t)  = f ( x , d )  + G(x,d)u 

y = h ( x , d )  (2.3.9) 

X E X ,  y € Y ,  u e u  

G = [ s i l , .  . , g m l  

donde X,  U y Y son subconjuntos de R", R y Rm, respectivamente, f y gl son 

campos vectoriales suaves en X x D, x son los  estados del sistema, y son las 

salidas, u son las  entradas manipuladas o de control y d son las  entradas 

exógenas conocidas que son, por tramos, continuas en el tiempo. 

a) Derivar la salida y con respecto  al tiempo, de esta  forma  se  obtiene  la 

siguiente  transformación de las  salidas: 
I 

Es decir, y = ho(x.6) + Do(x,G)u. 
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b) Encontrar un punto x E X donde el número  mdximo  de ecuaciones para  el 

vector de salidas, u. sea: 

IL = MadRango D o ( x , G ) )  
1 x E X  

(2.3.11) 

c )  Reordenar el conjunto de ecuaciones 2.3.9 de tal  forma que las  primeras 

R ecuaciones sean  independientes en x E X, es decir: 
1 

(2.3.12) 

dl Si al < m, el  sistema  2.3.9 no es invertible.  Entonces, es necesario 

derivar  las m - IL ecuaciones restantes: 
1 

h o  D o l  - -u] (2.3.13a) 

. (2.3.13b) 

... L L h ( x , d )  
f R 1 + 1  g m  f I L l + l  + 

L L h ( x , d )  ... L L h ( x . d )  
f m  g 1  f m gm f m U 

1 

Es decir: 

(2.3.14a) 

(2.3.14b) 

e) Encontrar un punto x E X donde  e1  número  máximo  de ecuaciones  para  el 

vector de salidas, u1, del subsistema  2.3.13b,  sea: 

IL  = Max{rango Dl(x,6))  
2 

x E X  
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f )  Reordenar  el  conjunto de ecuaciones 2.3.12 de tal forma que las  primeras 

rt ecuaciones sean  independientes en x E X,  es decir: 
2 

(2.3.16) 

d) Si al + a2 < m, derivar  las m - (al +a 1 ecuaciones restantes, siguiendo 

el procedimiento descrito  anteriormente,  hasta que ft + a +...= m, de esta 

manera se obtiene la siguiente  relaci6n entre  las  entradas y las salidas: 

2 

1 2 

m 

(2 .3.17)  

tal que la  matriz de coeficientes del vector de entradas, u, es no singular 

en X. 6(t )  denota  dependencia  con respecto  a d( t )  y sus derivadas en el 

tiempo. Es decir: 

La ec.  2.3.16 puede representarse en forma  compacta de la manera 

siguiente: 

v(t) = w(x,6) + F(x,G)u  (2.3.19) 

A r se le denomina: grado  relativo de la  salida i con respecto  a  la 

entrada manipulada i (Isidori, 1987). Si el  grado relativo 0 indice de 

invertibilidad 

I 

r = f  r 1 r n  
I =1 

(2.3.20) 
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existe  (es  decir,  tiene un valor finito),  se dice que el  sistema 2.3.8 es 

invertible.  El procedimiento para  la obtención  de una relación 2.3.16 

admisible ( I FI f O) se denomina algoritmo estructural.  El  detalle y la 

fundamentacibn  de este algoritmo se encuentra en Hirschorn (1979). Aquí 

basta  decir que si  existe  la inversa dinhica,  el algoritmo  tiene un número 

finito de  pasos. 

GRADO RELATIVO.- El  grado relativo, r es el número  de veces que se tiene 

que diferenciar  la  salida f-&sima, y,, en un tiempo t ,  para que al menos un 

componente  del vector de entradas, d t ) ,  aparezca de manera explícita 

(Hirschorn, 1979; Isidori, 1987) y para que la  matriz de desacoplamiento 

F(x,6) sea no singular. Puede interpretarse tambiCn  como  una  medida  de las 

interacciones dindmicas y de la  respuesta dinBmica  del sistema. 

1' 

MATRIZ DE DESACOPLAMIENTO.- La matriz de desacoplamiento, F(x.61, estií 

definida  para todo tiempo, t, por: 

(2.3.21) 

donde, x E X. Si  la  matriz de  desacoplamiento es invertible,  el  sistema  es 

invertible. 

2.4.- TRANSFORMACION  NO  LINEAL 

Si suponemos  que el  sistema es invertible, con un grado  relativo r en 

X, para todo tiempo, t, entonces, la relación 2.3.16 existe,  es  decir, 

IF(x,6) I f O en X y t L O. Dicha relación sugiere el siguiente cambio  de 

coordenadas: 

53 



I 

I 

CONTROL  UEDIANTE LA LINEALIZACION PARCIAL O COWLETA  CAPITULO 2 

@ l ( x , u , d )  = Pf h l  + L L r l - l  
r l  h u  

rJ f 1 J J = I  
"""""" """ 

(2.4.1) 

@ ( x , u , d )  = I i m h  + L Lrm-'h u 
m m f P J ~  m J  

J = l  

Note  que las  transformaciones 9 = [@l(x,u,d),...,#  (x,u,d)l'  están 
m 

sugeridas por el lado derecho de la  ec. 2.3.17. Es decir: 
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y que las  transformaciones 4 = [ 9 1 ( x , ~ ) , . . . , ~ r ( x , ~ ) l '  satisfacen: 

'm= pf%l = f : ' h l  + L O 1  L r l - l  f h u  = $ 1  
J = l  

1 1  

- - - -  """"""" 
'ITl+ 1 - f f % l + l  = P f h z  - +IT 1 +2 

- - 

- 
% 2 -  1 - P f 9 1 T 2 - l  h 2 =  +IT2 

- - 2 - 1 

" _ "  - """_""_ 

(2.4.3) 

donde, IT = r IT = IT + r k = 2, .  ..,m. Suponiendo  que #l,. ..,#, sean 

transformaciones vrilidas (globalmente independientes), la relación 2.3.16 

sugiere  el  siguiente cambio de coordenadas  del mapa  de salidas (dependencia 

en x )  con retroalimentación (dependencia en u): 

1 1' k k-1 k' 
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JI, = Yyh f Lii”hlu, 
1 = 1  

(i=l, ..., m) (2.4.4) 

en forma  vectorial  esta  expresi6n estd  representado por: 

como I FI f O en X,  sabemos  que  dado un x y un 6,  para  cada O, la ecuación 

anterior  tiene solución  única para u. Tomando  como base lo anterior, podemos 

definir  el  sistema equivalente transformado en términos de los nuevos 

estados, z, y entradas, v. transformadas,  este  es: 

( i  = 1, ..., r) 
(j = 1, ..., m) 

en la notación vectorial  este  sistema  se  expresa como: 

X € X  
u. E I’ 

entonces,  las  relaciones  2.4.3 y 4  se pueden representar como: 

i = z  

i = z  
1 2 

2 3 

i = z  
r l - 1   r l  

i = z  
l - 1 + 1  r 1+2 

i = v  
r l + r 2  2’ 
”””_ ””” 

Y, = z 1 

Y, = z rl+l 
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"_""" "" 

i = v .  
r  m "m r-rm+l 

= z  
r: 

5 = rz + nv, 
I I 

y = AzI 

dim z =r 
I 

(2.4.8) 

(2.4.9) 

donde: zI E Z c Rr; v E V c W; y E Y c Rm; V t L O. Los pares (r,n) y  W,A) 

est6n en la forma de controlabilidad de  Brunovsky (1970) y  en la  forma dual 

de observabilidad, respectivamente. (r,n) es controlable  (cada  estado 

inicial x(0) a un tiempo t puede ser llevado a cualquier  estado final x(t 1 
en un tiempo finito, tf > t , por  medio  de un control de entradas no acotado 

VI. 

I 

O f 

O 

r = bolques diagonales [r ..., r I ,  dim -rl=rlx rl 
TI = bloques diagonales [ll . . . ,ll I ,  dim lTl=rlx 1 

A = bloques diagonales [A ..., A I ,  dim  Al=l x rl 

1' m 

1' m 

1' m 

rl = [ o  o t ::: ~] o 1 o ... 

o o o ... 
(2.4.10a) 

"I 
Al = 11, ..., 01 (2.4.10b) 

Hasta aquí se han definido r transformaciones  estado a estado 

(ec. 2.4.7a) y m transformaciones de las salidas  (2.4.7b).  Para  obtener la  
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transformaci6n del sistema completo  requerimos n-r  L O transformaciones 

adicionales  estado a estado, Q, I1 = (x,6): 

tales que la  transformaci6n  estado  a  estado, 

* = [::I 

(2.4.11) 

(2.4.12) 

sea globalmente invertible  para  cada t, en X. Como la elecci6n de las n-r  

transformaciones  adicionales, #r+l,. . . ,@n, es arbitraria, en principio 

siempre es posible encontrarlas. 

Si suponemos  que se han encontrado las n - r  2 O funciones adicionales, 

@ ( x , 6 )  = I @ , + , ( X , ~ ) , . . . , @ ~ I X , ~ ) I ’ ,  es necesario  examinar la  forma del 

subsistema dinámico  adicional para completar el  subsistema equivalente 2.4.9 
I1 

Definiendo los estados equivalentes adicionales como: 

= @,+,(x,6),  (i=l, ..., n - r )  
r+l 

y derivando  con respecto  al tiempo,  obtenemos el subs 

(i=l, ..., n-r )  

si definimos, r) (x,S)=Y @ entonces; 
1 r r+l’ 

2 = s,(x,6) + 
r+l LgJ@r+lUj* 

J =1 
(i=, ..., n-r )  

istema din 

(2.4.13) 

ámico, +11: 

(2.4.14) 

(2.4.15) 
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como @(x,6) es globalmente invertible para  cada t ,  podemos reescribir q* en 

tkrminos de los estados equivalent,es: 

Denotemos los n - r  estados  equivalentes como z = [z ,.... z 1'. 
Entonces la dinámica que forma el subsistema 2.4.7 de coordenadas 

equivalente esta dado por la ec. 2.4.15. 

11 r+1 E r 

donde: 

(2.4.17) 

(2.4.18) 

Entonces, el sistema  lineal  equivalente  esta dado por: 

2 = rzI + n V  
I .  
2 I1 = (ZI.Z 6 )  + Z ( Z I , Z I 1 . ~ ) U  

I I' 
y = AzI 

Y 

U = F-1(#-1(~I,~II,6),6) [V - b(#"(zI,zII.6),6)l  (2.4.20) 

(2.4.19a) 

(2.4.19b) 

(2 .4 .19~)  

Para  obtener un subsistema independiente de u (ec.  2.4.19b).  es  necesario 

elegir 9 (x,6) tal que X = O. Es decir: 
I1 

¿existe un 9 3 L 9 =O, j=l, ..., m? 
r+l XJ r+l 

(2.4.21) 

Para contestar  esta pregunta es  necesario conocer  el  teorema de 

Frobenius (Su, 1982; Alvarez, 19911, éste  es: 
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TEOREMA DE FR0BENIUS.- Dados g’,, ... ,g en X € Rn, existen n - k escalares 

independientes a (x,t), ..., a (x,t), que satisfacen L a = O en X para todo 

t ,  si y solo si {PI,.. .,g 1 es un conjunto independiente e involutivo en X,  

para todo t. 

m 

1 n-k rJ k 

k 

Par tanto, el  teorema aplicado a  la  ec. 2.4.21 nos dice que siempre  es 

posible encontrar n - r campos escalares { # ( ~ , b ) ~ + ~ ,  ,.. .,#r(x,6)1. si y 

solo si, el conjunto (I,, ...,g 1 es independiente e involutivo en X para 

todo t, si  este es el caso tenemos la  siguiente dindmica equivalente: 
m 

2 = rzI + nv 
2 = T)(ZI,Z ,a) 
y = AZI 

I 

I1 I 1  

(2.4.22a) 

(2.4.22b) 

(2 .4 .22~)  

2.4.1.- DINAMICA CERO 

El subsistema  2.4.19b y 22b  se denomina dinámica cero.  Esta  es muy 

importante  para  determinar  la factibilidad de  una estructura de control 

porque representa  la evolución  del sistema cuando es  forzado  a que 

y(t) = i(i). Esta dinámica es suceptible a una interpretación física cuando 

se le puede representar en el  espacio de estados  original.  Si se define 

@’ = [@’,a’ I ,  donde, @; = [al, ..., @ I ;  y se desarrolla @ (x,&, obtenemos: 
I I1 I1 

(2.4.23) 

si se iguala la  ec. anterior  a  la 2.5.6, la dinámica cero en las coordenadas 

originales  se  expresa como: 
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Fig. 2.1.- Retrato fase de un sistema con  una dintimica cero, z 1 1 ,  
globalmente estable,  en  el  espacio  transformado  de  estados a) y en el 
espacio de estados  original b) (E, estado  estacionario  estable; I, estado 
estacionario inestable). 

I 
W 

4 

I 

I 

1 

L 

=1 
I 

Fig. 2.2.- Retrato fase de un sistema con una  dinámica cero, z que posee 
varios puntos de  equilibrio,  en el espacio  transformado de estahos f a) y en 
el  espacio de estados  original b) (E, estado  estacionario  estable; I, estado 
estacionario inestable). 
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Para que  una estructura de control  sea  factible,  es  necesario que,  en 

el punto  nominal  de operacicin, la  dinhica  cero tenga un Único estado 

estacionario estable. El  hecho  de  que la aproximación lineal, de la   dinhica  

cero,  sea localmente estable, no garantiza  la  factibilidad de la  estructura 

de control, porque la regi6n de estabilidad puede ser muy pequefia. Es 
posible regular  sistemas cuya d i n h i c a  cero posea varios puntos  de 

equilibrio. En estos  casos  es  necesario que el punto  de operaci6n 

corresponda a un punto de equilibrio, fig. 2.1, y que Cste sea  estable. Sin 

embargo,  para  el disefio de los sistemas de control es  deseable que la 

d i n h i c a  cero  sea globalmente estable,  es  decir,  tenga un Único atractor, 

fig. 2.2. Como la región de operación no esta  restringida por una regi6n de 

estabilidad, existe una mayor flexibilidad en la seleccibn de las 

condiciones de operación. 

2.5.- SOLUCION  DEL  PROBLEMA DE CONTROL  EN  LA  FORMA CANONICA 
EQUIVALENTE 

La  aplicación de las  técnicas de la  geometría  diferencial permiten 

transformar los  sistemas no lineales del tipo 2.3.8 en su equivalente lineal 

(en la  forma normal simplificada). En Cste, el disefio  del control no lineal 

multivariable  se puede efectuar utilizando las técnicas convencionales  del 

control  lineal. A continuación se  describe  el procedimiento para  el diseño 

del cont.rol. 

Como el subsistema 2.4.9  se  encuentra en la  forma  canónica, es 

controlable y observable (D'Azzo, 1988).  Entonces,  existe un control  lineal 

equivalente: 
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donde, 

tal que el  subsistema 2.4.9 es  estable  a lazo cerrado,  es  decir: 

Z I = (r + m c G I  + nG - K ; ~  

y = AzI 

si definimos el error, e, como: 

e = z  - z  

E = y - y  

- 
I I I - 

entonces: 

e = (r + m ) e I  

c = Ae 
1 

(2.5.2a) 

(2.5.2b) 

(2.5.3a) 

(2.5.3b) 

(2.5.4a) 

(2.5.4b) 

(2.5.5a) 

(2.5.5b) 

como (r + mC) tiene todos sus valores propios en la con parte  real < O, 

entondes e (t) + O y c(t) + O cuando t + m. Por lo  tanto, cuando t 4 m 
I 

zl(t)  + z1 y y(t) + y w .  

Para  grarantizar  la estabilidad  global del sistema debemos requerir 

que (Seibert y Suárez, 1990; Alvarez et al. 1991) el  sistema: 

tenga un Único punto crítico, z que sea un atractor global y además  que 

bajo  perturbaciones  acotadas alrededor de d, I h(t) - a I < 6, dado un 6, 

exista una  vecindad 

- 
I1 
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I l z I I ~ t ~ - ~ I ~  I < E (2.5.7) 

aceptable que sea un conjunto atractor para  el  sistema 2.5.6 con d variable. 

2.5.1.- CONTROL NO ITERACTIVO 

Para  facilitar el mantenimiento y la  sintonización,  se  seleccionó un 

control no interactivo,  es  decir, desacoplado. De esta  forma,  la dintimica 

del error no es  interactiva y las  didmicas de las  salidas conservan un 

comportamiento lineal.  Entonces,  seleccionamos: 

r 

K =  
I 

es  decir: 

(2.5.8) 

(2.5.9) 

Para  considerar  los  errores de  modelado se introduce la  acción  integral: 

(2.5.10) 

64 



CAPITULO I11 
CONTROL NO LINEAL DEL 

PESO MOLECULAR 

Se diseña un sistema de control no lineal para un reactor de 
homopolimerización  (Cap. 1). Este  reactor posee tres estados 
estacionarios, dos estables (extinción e ignición) y uno inestable. 
Como  en nuestro caso  los estados  estacionarios  estables no son 
adecuados para  efectuar  la polimerización, es necesario  llevarla a 
cabo en la vecindad  de un estado  estacionario  inestable. Tomando  en 
cuenta lo  anterior y haciendo consideraciones económicas (la 
necesidad  de desarrollar procesos continuos para disminuir los 
costos de  producción) definimos los objetivos de control,  estos 
son: asegurar  la estabilidad,  'mantener la calidad del  producto y 
regular la velocidad  de  producción. Este problema de control se 
analiza de una manera global y se resuelve combinando las 
herramientas del control no lineal (linearización  parcial con 
prehetro-alimentación) con las herramientas y conceptos de la 
ingeniería de reactores de  polimerización (conservación de la masa 
y la  energía,  cinética de reacción e intercambio de calor). El 
esquema  de control propuesto rechaza las perturbaciones y regula 
las  salidas  inducihdoles un comportamiento asintóticamente 
estable. 

3.1.- INTRODKCION 

Muchos polimeros de importancia industrial son obtenidos mediante la 

homopolimerización por radicales  libres en reactores  agitados continuos tipo 

tanque. La falta de estrategias de control adecuadas para mantener una 

velocidad  de  producción constante y asegurar  el  control de calidad del 
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producto es una consecuencia de las  caracteristicas no lineales del proceso, 

causadas por la  autoaceleracibn  cinCtica y la  alta  exotermicidad  la 

reaccibn. En las polimerizaciones por radicales  libres, en masa y en 

solucibn,  la transferencia de calor  es pobre como consecuencia de las altas 

viscosidades (Hopkins,  1979;  Henderson, 1987; 19891. 

La cinCtica de autoaceleracibn (efecto  gel), la exotermicidad de la 

reaccibn,  las  limitaciones en la  transferencia de calor y los objetivos 

económicos, crean  la necesidad de disefiar procesos que operen en 

condiciones de alta sensibilidad paramétrica, con reducidos  mzkgenes de 

estabilidad o bien  en regiones de inestabilidad (Henderson 1987; Alvarez et 

al., 1990). Es  necesario pues, estabilizar el reactor  asi como garantizar  la 

seguridad en la operaci6n. Este  es el  primer  objetivo  control. Además, es 

necesario  controlar la calidad del  producto polimérico. Se sabe que  aún 

cuando la  conversih de  monómero a polímero sea  la misma, estos  materiales 

poseen diferentes propiedades mecánicas dependiendo  de la  distribuci6n de 

los pesos moleculares. Consecuentemente, el  control de la  distribucibn de 

los pesos moleculares es  el segundo objetivo de control. 

El propósito de este  capítulo  es  encontrar una configuraci6n que 

satisfaga adecuadamente los objetivos de control.  Para  ello  se  realiza un 

análisis de todas  las posibles configuraciones de control entre  las  salidas 

y las  entradas del proceso. Msicamente,  este  análisis  consiste en: la 

construcción de  una transformación admisible que lleve al  sistema no lineal 

a uno lineal  controlable (sec.  2.4); el  análisis de la  estabilidad  local de 

las dinámicas ceros  (sec.  2.4.1;  la  linealización de las dinámicas ceros 

alrededor del punto nominal  de operación y la obtención de sus valores 

característicos); la  demostración de la  estabilidad global (sec.  2.3) de las 

dinámicas ceros que son localmente estables. Por último se  selecciona una 

configuración,  se  analiza  la  estabilidad  estructural de su dinámica cero 

asociada,  se diseña la l ey  de control, y se  efectúan pruebas de  desempeño y 

robustez  (Capítulo 4). 
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3.2.- REVISION BlBLlOGRAFlCA 

La mayor parte de las investigaciones sobre  el  control de los 

reactores de polimerización, que se encuentran en la  literatura,  atacan este 

problema utilizando tCcnicas lineales de control. Existen pocos trabajos que 

utilizan  el  control no lineal, basados en la  geometrfa  diferencial,  para 

controlar los reactores de  polimerización. A continuación se h a r 6  una breve 

descripción de estos  trabajos: 

Alvarez y González (1987) estudiaron un sistema de  dos estados con  una 

entrada y una salida. Utilizaron la  teoría del control no lineal para 

determinar una región bien definida del espacio de estados donde la 

controlabilidad, la transformabilidad y la estabilidad son globales. Para un 
sistema equivalente lineal, emplearon un esquema  de control PI (control 

proporcional e integral) y PID (control  proporcional,  integral y 

derivativo). Alvarez et al. (1988) aplicaron esta  técnica a un modelo 

riguroso de un reactor continuo agitado de polimerizacibn. Shchez, (1989) 

estudió con un modelo riguroso, de tres estados con  dos entradas y dos 

salidas la polimerización en masa  del PMMA (metil  metacrilato). Los estados 

son: el iniciador, la concentración adimensional  del monómero y la 

temperatura del reactor;  las  entradas manipuladas, la concentración del 

iniciador del flujo de  alimentación y la temperatura de la chaqueta; y las 

salidas,  la conversión y la temperatura.  Desarrollaró un control  deslizante 

y efectuó pruebas de  desempeiio y robustéz. Daoutidis et a¿. (1990) 

estudiaron la  reacción de  polimerización  del PMMA con AIBN en un reactor 

continuo agitado, para esto, utilizaron un modelo matemático que  no incluye 

el  efecto gel. Obtienen un control no lineal  de  dos entradas y dos salidas. 

Las  entradas son: la velocidad  del flujo volmétrico del iniciador en el 

flujo de alimentación y la velocidad  del flujo volumCtrico  del  agua  de 

enfriamiento. Y las  salidas, la Temperatura del reactor y el peso molecular 

promedio en número a. Es importante mencionar  que el punto  de  operación del 

reactor es un estado  estacionario  estable.  El esquema  de control propuesto 

67 



CONTROL NO LINEAL  DEL  PESO MOLECULAR CAPITULO 3 

en este  trabajo  anterior posee dos desventajas,  a  saber:  la velocidad de 

procucci6n (conversi6n, x )  no es una salidad de control, de esta manera, la 

conversi6n es t i  determinada por las condiciones de operaci6n; y el punto  de 

operaci6n es un estado  estacionario  estable  (el  sistema es localmete 

estable;  sec. 2.4.11, entonces,  existe una regi6n de estabilidad donde la 

dinhmica cero  es localmente  estable (sec. 3.4.31, ante  perturbaciones 

grandes,  el  sistema puede ser conducldo a condiciones de ignici6n o de 

extincibn  (tabla 3.6). 

3.3.- DISER0 DEL SISTEMA DE CONTROL 

El diseno de un sistema de control involucra tres etapas: 

i )  Definición de los objetivos de control. 

iil  Selección de la  estructura de control 

iii) Diseño de la ley  de control 

En la  práctica  estas  tres etapas  se llevan a cabo en forma  simultánea, 

y su desarrollo incluye los conocimientos heurísticos de tanto  los 

ingenieros de instrumentación y control como  de los  operadores 

(Stephanoupulus et al., 1980). En este  capítulo  se  disena, de manera 

sistemAtica, un sistema de control  para  el  proceso  descrito en el  capítulo 

1. Para  ésto,  se  utiliza  la  teoría del control no lineal  descrito en el 

capítulo 2. 

Este proceso est i  formado por siete  estados,  a  saber,  la concentración 

del iniciador (x 1, la concentración del  monómero ( x  1, la  temperatura (x 1, 
la  concentraci6n del agente de transferencia (x 1 y el  logaritmo de los tres 

primeros momentos  de las cadenas poliméricas  inactivas (x  x x7). Las 

salidas  susceptibles  a  ser  controladas son: la  concentración del monbmero 

1 2 3 

4 

5’ 6’ 
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(yl), la  temperatura del reactor (y2), el  logaritmo del grado de 

polimerizacibn promedio  en  peso (y3 = X7 - X6) 6 el  logaritmo de la 

polidispersidad (y4 = x5 - 2x + x7). Las  variables que  pueden utilizarse 

para  controlar  el  reactor son: la concentracicin  del iniciador en el flujo de 

alimentación ( u  1, la temperatura de la  chaqueta de enfiramiento (u ) y la 

concentración del agente de transferencia en el flujo de alimentaci6n (u ). 

Y las  pertrubaciones medibles  del sistema son: la  concentraci6n del  monbmero 

en la alimentacibn (d 1, la  temperatura del flujo de alimentacibn (d 1 y los 

momentos, cero, uno y dos, en el flujo de alimentacibn (d  d4; d5). Este 

sistema dindmico entrada-salida, en la  nomencaltura  estandar de control, se 

escribe como: 

6 

1 2 

3 

1 2 

3’ 

(3.3.1) 

y, = h l ( x , d )  ( i= l ,  ..., m )  

X€ x 

donde el  espacio de estados X c R”; f y g son  campos vectoriales suaves 

(infinitamente diferenciables), y _j h(x,d)  es un t.rmsformaci6n suave en 

 IR^ y u ( t )  es, por tramos, suave en el tiempo. 
1 

3.3.1.- DEFiNlClON DE LOS OBJETIVOS DE CONTROL 

El objetivo de control es regular  la  distribución  de pesos moleculares 

manteniendo la velocidad de producción y garantizando la  estabilidad del 

reactor. Como se observa en las  figuras 1.1 y 1.2 para  mantener la velocidad 

de producción se debe operar en la vecindad  de un punto  de  operacidn  que es 

inestable a lazo abierto,  éste es: 
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i )  x1 = 0.001453 mol/lt, 

x = 0.5703  (p0.50344). ' 

x = 356.53'K, 

x = 0.0001384 mol/lt, 

x = -2.97 (1.0705x10-3mol/lt), 

x = 0.7123 (5.1564  mol/lt), y 

x = 4.6% (4%60.77 mol/lt). 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

ii) Las  entradas nominales de control son: 

u = 0.002 mol/lt, 

u = 31S°K, y 

u = 0.0002 molllt. 

1 

2 

3 

iii) Las  entradas exógenas  son: 

d = 1 ( x = O ) ,  

d2 = 343*K, 

d3 = O, 

d 4 = O y  

d5 = O. 

1 

3.3.2. SELECCION DE LA ESTRUCTURA DE CONTROL 

La segunda etapa  para  el diseño de un sistema de control está 

subdividida en tres  partes; 

i )  Selección de las mediciones 

ii) Selección de los actuadores 

iii) Selección de la  configuración de control 
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La selecci6n  inicial de las variables de  medici6n y variables 

manipuladas o actuadores dependen  de manera directa de los  objetivos de 

control y de las  restricciones tCcnicas propias del proceso. Por  selecci6n 

de la configuraci6n de control entendemos la interconecci6n entre  las 

variables medidas y las  entradas manipuladas  (Stephanoupulus et al. 1980). 

En particular  la elecci6n  estructural es muy importante en el disefio  del 

sistema de control. En este  trabajo  se estudia la primera y la tercera 

etapa. En la  secci6n 3.4 se efectúan  todas las combinaciones entrada-salida 

posibles y se selecciona la configuracibn que mejor  satisface  los  objetivos 

de control (sec. 3.4). Este  análisis  se hace empleando las tCcnicas de 

control no lineal, basadas en la  geometría  diferencial, que se describen en 

el capítulo 2. 

3.3.3.- DlSEfiO DE LA LEY DE CONTROL 

Una  vez seleccionada la  estructura de control se disefia la ley de 

control. Para  esto  es necesario: 

i )  Derivar las condiciones  de invertibilidad (capítulo 21, en el conjunto 

[f(x,d),  g(x,d),  u(x,d)l, de tal forma que exista una transformación  global 

que lleve al  sistema 3.3.1 en X x D x U, a la  forma normal simplificada. 

Estas condiciones  son: que exista un vector grado relativo, r, finito; que 

tanto la  matriz de desacoplamiento, F(x,d),  (ec. 2.3.20) como la matriz 

Jacobiana de la transformación 4(x,d)  satisfagan  la prueba de la razón (ec. 

2.3.7) ; y que la  parte no controlable del sistema (dinAmica 

cero)transformado sea globalmente estable  (sec. 2.3). Si  este subsistema es 

localmente estable,  la región  de estabilidad debe ser lo suficientemente 

grande como para  asegurar  la operaci6n de  una manera segura. 

ii) Construir un control no lineal prealimentado-retroalimentado 

u[x,d,yl E X x D x Y, y = h(x,d) 
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donde el  error de las  salidas tiendan asint6ticamente  a  cero 

t+m 
lim 

3.4.- SELECCION DE LA CONFIGURACION DE CONTROL 

En esta  secci6n  se  efectúa  la selecci6n de  una configuracidn de 

control,  la cual debe satisfacer adecuadamente los  objetivos de control 

(sec.  3.3.1).  Para  ello  se hace un andlisis estructural de los  sistemas 

formados por el modelo  del reactor de polimerizaci6n,  descrito en el 

capítulo 1,  y todas las combinaciones posibles entre  las  salidas que  nos  son 

de interCs y las  entradas manipuladas. Utilizando la  teoría del control no 

lineal,  se  analiza  la estabilidad  local (en el punto  de operacidn nominal) 

de las  dinbnicas  ceros de todas las posibles  configuraciones de control y se 

prueba la estabilidad global de las configuraciones de control que 

localmente son estables. 

Para  simplificar  el  análisis  es conveniente que las  las  entradas 

manipuladas, u, no aparezcan  explícitamente en la dinamica cero  (2.4.19b y 

22b). 

2 = r) (2 z ,6) + a 2  ,z 
I1 I ’  I1 I I1 

(2.4.19b) 

es  decir que Z(z ,z ,6111 = O. Para que ésto  se cumpla, es  necesario que el 

con junto de  campos vectoriales g, sea involutivo (sec.  2.4). Antes de 

comenzar el  análisis  se prueba la involutividad de este  conjunto de  campos 

vectoriales  para  todas  las  posibles combinaciones de g . 

I 11 

1 

3.4.1.- INVOLUTIBILIDAD DEL CONJUNTO DE CAMPOS VECTORIALES g,. 

Para que los sistemas  transformados, (I-entrada/l-salida, 
2-entradad2-salidas y 3-entradas/3-salidas) que se analizan en las 
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secciones  siguientes,  se encuentren en la  forma normal simplificada 

(ecs.  2.4.22)  es  necesario que los conjuntos de campos vectoriales 

i = 1, i = 1.2 y i = 1,2,3 sean involutivos (sec.  2.3). A continuacidn se 

demuestra la involutibilidad de estos: 

g1 

Sea g un conjunto de campos vectoriales, donde i = 1,2,3; 
I 

i ] ,  O g,= 

O 

r = ~ ( x  .x 1 y 6 = cte. 
2 3  

Si efectuamos  el producto vectorial; 

[g,.g,l V i=j,  j=1,2,3 

[1b7x7] O 

como g = g ,  , entonces, 
3 

pi] = o  

(3.4.1) 

(3.4.2) 

(3.4.3b) 

(3.4.3c) 

(3.4.3d) 

(3.4.3e) 
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Tomado  como base los resultados  anteriores  se concluye  que: 

estos conjuntos de  campos vectoriales son trivialmente involutivos para  las 

configuraciones de control de 1-entradul-salida. 

que: .. 
(3.4.6) 

estos conjuntos de  campos vectoriales son trivialmente involutivos para  las 

configuraciones de control de Z-entradas/2-salidas. 

- Como existe un a = O para todo i , j  = 1,2,3,  tal que: 
1 Jk 

este conjunto de  campos vectoriales  es  trivialmente involutivo para  las 

configuraciones de control de 3-entradd3-salida. 

3.4.2.- CASO DE 1-ENTRADA/1-SALIDA 

Para  seleccionar una configuración de control  admisible, en esta 

secci6n  se  analizan  las doce estructuras de 1-entraddl-salida.  Este 

análisis  consiste en obtener  la d inhica  cero  asociada a una configuracih 

de control y estudiar su estabilidad  tanto desde  el  punto  de vista  local 

como del global.  Es  necesario,  para  obtener esta  dinámica,  encontrar el 
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grado relativo de cada sistema  (algoritmo de Hirschorn; sec. 2.3) y su 

transformacih no lineal (sec. 2.4). Para una mejor comprensidn de la 

metodología  empleada se presenta un ejemplo: 

EJEMPLO: Se analiza el sistema que tiene como salida de control,  la 

concentracidn adimensional  del mondmero (x = m )  y ,  como entrada manipulada, 

la concentracidn del iniciador en el  flujo de alimentacidn (u = Ie).  El 

modelo correspondiente: 

2 

1 

x = f ( x , d )  + glul 

y = x  

x(0) = x E x 
V. x c R ,  d E D c R 5 ,  u t ~ U c R  

2 

7 

(3.4.8) 

siguiendo el algoritmo de la inversa dinbica  (sec. 2.31, se  deriva la 

salida con respecto  al tiempo y se obtiene: 

y = i x  + L x u  = f 2  
r 2  0 1 2 1  

(3.4.9) 

como la variable de control, u no aparece  explícitamente en la ec. 3.4.9, 

la salida se deriva de  nuevo, es decir: 
1' 

2 
y = 5  2 g1 r 2 1  

x + L L x u = cdf ,f 1 + 8dl + glfZ1ul 
2 

sabemos  que g = 8 f O y que: 
1 

f21 - Ziq 
- a f z  # o 

(3.4.10) 

(3.4.11) 

en X (Alvarez et al. 19901, por tanto, podemos resolver  para u, y en 

consecuencia el  sistema es invertible con un grado relativo r = 2 . La 
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transformacibn, 8 I’ est& definido por: 

d l ( x , d )  = x2 

#2(x,d)  = ffx2 = f2 

En la  seccibn 3.4.1 

(3.4.12) 

se demostr6 que un sistema con 1-entraddl-salida 

cumple  con la condici6n de involutividad. Como este  sistema cumple  con esta 

condici6nD es posible encontrar n - r = 5 funciones  adicionales, 

( i  = 1,  ..., 5) (sec. 2.41, tales que: 
7), 

L r) ( x , d )  = O (i=l, ..., 5) (3.4.13) 
gl 1 

estas condiciones se pueden representar como: 

i = l. ..., 5 (3.4.14) 

x x x x x y x7 satisfacen  las ecuaciones diferenciales  parciales 

anteriores.  Si seleccionamos x y otros  cuatro  estados,  la  transformación 

? ( x , d )  es  singular. Una solución admisible para  la  transformación  est& dada 

2’ 3’ 4 ’  5’ 6 

2 

por: 

v l ( x , d )  = x 

v2(x,d)  = x 4 

v3(x ,d)  = x5 

a 4 ( x , d )  = x 

n5(x,d)  = x7 

3 

6 

esta solución es adimsible porque satisfacen  las  ecs.  3. 

transformación no lineal de este  sistema se expresa como: 

(3.4.15) 

4.13 y la 

(3.14.16) 

La dinamica cero estA representada por: 
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(3.4.17) 

Una  vez  que se ha obtenido la dinámica cero asociada a  la 

configuración de control 3.4.8, investigamos si  es admisible. Es necesario, 

para  esto,  estudiar su estabilidad,  la que se  investiga haciendo un análisis 

local y uno global.  Básicamente,  el  análisis de la  estabilidad  local 

consiste en obtener  los  valores característicos de la aproximación lineal de 

la  dinhica cero, alrededor del  punto  nominal de operación. Los valores 

característicos, que indican que el  subsistema 3.4.17 es  localmente 

asintóticamente  estable,  se muestran en la  tabla 3.3. Este resultado no es 

suficiente  para  garantizar  la  factibilidad de  una estructura de control,  es 

necesario,  entonces,  investigar  la  estabilidad  global. En la sección 3.4.2.1 

se supone la estabilidad asintótica global de la dinámica cero  asociada  a 

esta  estructura de control. Se conjetura, por tanto, que la  estructura de 

control 3.4.8 es admisible,  es  decir posee una dinámica cero globalmente 

asintóticamente  estable. 

TABLA 3.1.- GRADO R E L A T I V O   D E  LOS SISTEMAS  FORMADOS POR 
~ - E N T R A D A / ~ - S A L I D A  



CONTROL NO LINEAL DEL  PESO  UOLECULAR CAPITULO 3 

TABLA 3.2.- TRANSFORMACIONES NO L I N E A L E S  DE LOS  SISTEMAS 
FORMADOS POR  ENTRADA/ 1 -SALIDA 

I e  

T c  

We 

t 
El procedimiento descrito  anteriormente,  se utilizó para  analizar 

todas las  estructuras de control restantes, que se presentan en las  tablas 

3.1-3. En la  tabla 3.1 se  presenta el grado relativo de todas las 

configuraciones de control; en la 3.2, las  transformaciones no lineales; y 

en la 3.3, los valores característicos de la aproximación lineal de la 

dinámica cero, alrededor del punto  nominal de operación. En la  sección 

3.4.2.1. se  conjetura  la estabilidad global de las  estructuras de control 

que son localmente estables  (tabla 3.3; Ie/m,  Tc/T y Wen) .  

Un resultado importante de este  analisis es  la necesidad de controlar 

la conversión  del  mon6mero para  asegurar  la estabilidad de las dinarnicas 

ceros. Aunque los resultados de la estabilidad local,  tabla 3.3, son 

suficientes  para  rechazar una estructura de control (dinámicas ceros con 

valores  característicos con parte  real  positiva), sin embargo, no son 
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suficientes  para  aceptarla.  Para  admitir una estructura de control,  es 

necesario que la d inhica  cero  sea  globalmente  asintdticamente estable  (sec. 

2.3; sec. 3.4.2.1). 

TABLA 3.3 .- VALORES  CARACTER I S T  I COS DE L A  DI  NAM I CA CERO 
DE LOS S I STEMAS FORMADOS POR 1   ENTRADA/^ -SAL IDA. 
( E ,  ESTABLE; I ,  INESTABLE) 

m (x2) 

I E  
- l .  7 4 1 1 - 0 2  
- 1 ,  7 4 1 E - 0 2  
- 1 .  7 4 1 6 - 0 2  
- 2 .   7 4 4 E - 0 2  

7 z  - 0 . 7 4 4  

- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 .  7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
-2. 8 6 7 E - 0 2  
- 2 . 4 9 0 E - 0 2  

" - - - T E  
- 1 . 7 4 1 E - O 2  

L- 

- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 .  7 4 1 E - 0 2  
- 0 . 7 4 0  
- 2 .   9 4 7 E - 0 2  

- 1 , 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 2 . 8 9 5 E - 0 2  
5 . 0 3 7 E - 0 2  

I' 
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
5 . 2 2 3 E - 0 2  

- 2 . 7 2 6 E - 0 2  
- 2 . 8 9 4 E - O 2  
- "[J 
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
5 . 1 5 8 E - 0 2  

- 2 . 7 2 4 E - 0 2  

log Mw 

7 
-1.741E  -02 
-1.741E  -02 
-2. 8 96E - O 2  
O .  1185 

- 0 .  8118 

III! 
- 1 .  741E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E   - 0 2  
-2. 8 94E - O 2  
5 . 2 2 3 E   - 02 

-2. 726E - 0 2  

- 1 . 7 4 1 E   - 0 2  
- 1 . 7 4 1 f - 0 2  
-0.8 105 
o. 1 
- 8 . 9 7 7 E  - 0 3  

log Q 
- 

- 1 .  7 4 1 E - 0 2  
- 1 .  7 4 1 6 - 0 2  
- 2 .   8 9 6 E - O 2  
O. 1 1 8 5  

- 0 . 8 1 1 8  

I! 
- 1 .  7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 2 .   8 9 4 E - 0 2  
5 .  22323-02 

- 2 .   7 2 6 E - 0 2  

- 1  . 7 4 1 E - 0 2  
- 1 . 7 4 1 E - 0 2  
- 0 . 8 1 0 5  
o .  1 

- 8 .  9 7 7 E - 0 3  

3.4.2.1.- ESTABILIDAD GLOBAL DE LA DINAMICA CERO 

A continuación se estudia la  estabilidad global de las din4micas cero 

. que  son localmente asintóticamente  estables.  La  estabilidad global se 

investiga suponiendo  que las  entradas exógenas son constantes.  Los 

resultados de la tabla 3.3 muestran que tres  estructuras de control poseen 

una dinámica cero localmente asintóticamente  estable.  Las dinámicas cero de 

estas configuraciones  entraddsalida  están  definidas por: 
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i l  Ie/m i i)  Tc/m i i i )  We/m 

(3.4.18) 

donde z = {zl, z2) y zII = {z3, z z z z }. De acuerdo a la  expresi6n 

2.5.12 las dinámicas internas  anteriores pueden ser representadas en las 

coordenadas originales, obteniéndose los siguientes  subsistemas: 

I 4 ’  5’ 6’ 7 

i) Ie/m (entrada/salida) 

ii) Tc/m 

- 
x = f (x ,; .x (2 ,z 1 ,x4,xII,d) 

x = f (X ,x , x  (2 , zI  I 1 ,x4,xII,d) 
5 5 1 2 3 1 1 1  

6 6 1 2 3 1  

- (3.4.19b) 



‘ i  
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iii) We/m 

x = t (x 2 x x (Z 1,;) 
x = (x i¿ x  x (2 ) ,d) 

1 1 1’ 2’ 3’ 4 I 

3 3 1’  2’ 3’ 4 I 

x5 = f ~ ~ X l ’ 2 2 , X 3 ’ X 4 ~ ~ r ’ z I r ~ , x ~ I , ~ ~  

x = f (x ,x  ,x ,x (z ,zII),xII,d) 
7 7 1 2 3 4 1  

donde: 

c, = fl + eIe, 

c, =f3 + TTC’ 

x = {X5’  X6, x7). 

c4 = f4 + ewe y 

I1 

(3 .4 .19~)  

(3.4.20) 

De la ecuación  1.6.1 resulta evidente que este  es un sistema en 

cascada, porque  los estados x x x y x están desacoplados de 

x  x y x7 y éstos,  a su vez, están desacoplados entre  si. Como  de 

acuerdo a  las leyes de la conservación de la masa y de la  energía,  todas  las 

trayectorias de los subsistemas  3.4.19  están  acotades en el futuro y son 

subsistemas en cascada,  es posible aplicar  el  teorema de Seibert y Suárez 

(1990; teorema 2; sec 2.3). Entonces, el  problema  de demostrar que los 

subsistemas  3.4.19 ‘son globalmente asintbticamente estables se transforma en 

la  demostración de la  estabilidad  asintótica  global de los siguientes 

subsistemas: 

1 ’  2 ’  3 4 

5’ 6 

i) Ie/m 

(3.4.21a) 

(3.4.21b) 
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ii) Tc/m 

iii) We/m 

[::I = 

(3.4.21d) 

(3.4.21e) 

(3.4.21f 1 

Para que las dinámicas ceros estudiadas, ecs. 3.4.19a-c  sean 

globalmente estables,  es  necesario que los pares de subsistemas i ,  ii y iii 

sean,  a su vez, globalmente estables. 

2.4.2.1.1.- DISCUSION 

Para que los subsistemas  3.4.21 sean globalmente asintóticamente 

estables es necesario que:. los  subsistemas  3.4.21 posean un solo punto  de 

equilibrio; que este punto  de equilibrio sea un atractor  (tabla  3.3); y que 

no existan  ciclos  límites. Es posible demostrar, numéricamente,  que estos 

subsistemas poseen un solo punto  de equilibrio utilizando diagramas de 



i 

o = f7(X1,XII.d) 
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bifurcaci6n,  fig. 3.1. Como ya se demostr6 que  Cste es un atractor  (tabla 

3.31, solo resta probar que  no existen  ciclos  límites.  Esto  se puede 

demostrar utilizando el  teorema de  Bendixon o criterio de la no existencia 

de ciclos  límites.  Este  establece que si la divergencia de un sistema 

autónomo  bidimensional  posee un mismo  signo en su dominio, entonces, no 

existen  ciclos  límites (Ross, 19841. Como el  andlisis  riguroso de la 

d i n b i c a  de los subsistemas  3.4.21 no es  el  objetivo de este  trabajo, no se 

efectúa el análisis que  propone el teorema de Undixon, sin embargo, 

basandose en las simulaciones efectuadas en este  trabajo y en trabajos 

anteriores (Hernández,  1987; SBnchez, 1989)  es posible asegurar que estos 

sistemas no poseen ciclos  límites. 

i) Estructura de control: Ie/m.- Se  conjetura que la  estructura de control 

Ie/m es globlamente asintóticamente estable,  para una entrada  exógena, d, 

invariante en el tiempo. Para  llegar  a  esta conclusión, se demostró que los 

subsistemas  3.4.21a y b poseen un solo punto de equilibrio. El subsistema 

3.4.21a  se  analiza, numkricamente,  construyendo un diagrama de bifurcación. 

Se  grafican, en la  figura  3.1, los estados x y xq contra el  parámetro de 

entrada, We, no encontrándose  puntos de bifurcación. Esto, sumado a  la 

presunción de  que no existen  ciclos  límites,  permite  conjeturar que el 

sistema  3.4.21a  es globalmente asintóticamente  estable. Es fdcil demostrar, 

analíticamente, que el  subsistema  3.4.21b  es, tambibn, globalmente 

asintóticamente  estable. Si se resuelve este  subsistema en el  estado 

estacionario: 

- 

3 

(3.4.22) 

y se  utilizan las funcionalidades descritas en el  capítulo 1. estas 

ecuaciones pueden reescribirse como: 
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? 

Fig. 3.1.- Diagrama de  bifurcación de  los  subsistemas  estudiados 

O 

6 

en la 

84 
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" "" 

O = cG(m,w)R(I,m,T,w)p + k kp( I ,m,T,w)wh  ( I ,m,T,w)  + 
" " _  "" 

1 f m0 
"" - "  1 

+ k t (  I,m,T,w)X (i, m,T,w)Al(  I,m,T,w) + 8(pld-p1) 
"" 

, " "" 

O = cG(m,wK2(I,m,T,w)p2 + krmokp(I,m,T,w)wA2(~,m,T,w) + 
" " _  " _  

"" - "  
+ k t ( I , m , T , w ) h   ( ~ , m , T , w ) X 2 ( I , m , T , w )  + f3(p2=-p2) 

"" 

(3.4.23) 

es posible  despejar p , p, y p,, así: 
O 

" " _  "" 

k kp(I ,m.T ,wlwhl ( I ,m,T ,wl+kt ( i ,m,T .w)h  ( I ,m,T,w)hl(I ,m,T,w)+6p 
"" "" 

u -  f m0 le 

" " -  
k kp( I ,m,T,w)wh2( I , m , T , w ) + k t (  7 ,m,? ' ,w)h ( I,m,T,w)A,(I ,m,T, w)+e)r 
f m0 - 2e 

"" "" " -  - 
1 

$ p2 
I e - ~s(iñ,i i)n(T,r; l ,T,w) ( 3 . 4 . 2 4 )  

i 
I es evidente  que las relaciones  anteriores  son  independientes  entre sí y la 

solución  para p , p y )r es finita  siempre que: 
o 1  2 

" "" 

e - cG(m,w)R(I,m,T,w) * O (3.4.25) 

Físicamente  los  momentos  inactivos p , p y p son  positivos y están 

acotados,  lo  anterior puede probarse  de una manera  rápida  analizando 10s 

ordenes  de  magnitud  de  las  funcionalidades  involucradas: 

o 1  2 

i 
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Esto  se comprueba  calculando las magnitudes de los términos de la 

ec.  3.4.26,  es  decir, 0.02 > 0.00258, lo que significa que la dinámica de 

este subsistema es globalmente asintóticamente  estable. 

ii) Estructura de control: Tc/m.- Para  conjeturar que la dinámica cero de la 

estructura de control Tc/m es globalmente asintóticamente  estable,  para una 

entrada exógena, 2, invariante en el tiempo, solo resta demostrar que el 

subistema 3 .4 .21~ es globalmente asintóticamente  estable. En las  figs.  3.le 

y f se  grafican los estados x y x  contra el parámetro de entrada We. Como 

no se encontraron puntos de bifurcación, concluimos que este sistema tiene 

una dinámica cero globalmente asintóticamente  estable. 

1 4 

iii) Estructura de control: We/m.- Concluimos que la  dinámica  cero  asociada 

a  esta  estructura de control  es globalmente asintóticamente  estable  para una 

entrada exógena, 5, invariante en el tiempo. Para  esto  se presume  que el 

subsistema 3.4.21e es globalmente asintóticamente  estable porque  en la 

figura  3.  la y 3.lb, donde se graf ican los estados x y x3 contra  el 

parámetro de entrada,  Tc, no se  encontraron puntos de bifurcación. 
1 

3.4.- VECTOR GRADO 
FORMADOS  POR 

R E L A T I V O  { r  I r 2 )  P A R A  LOS 
2-ENTRADASI~SAL I D A S  

U 
¡/Y 

I e/We 
I e/Tc  
We/Tc 
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SISTEMAS 

1 o g Q / l  ogh4w 

212 
2/2 
2/2 

. 

1 

I 

- - 
i 

__1_ 
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3.4.3.- CASO Z-ENTRADAS/~-SALIDAS 

En esta seccibn  se analizan los sistemas  multivariables de 

2-entradas/Z-salidas. Se encontraron 18 configuraciones de control  (tablas 

3.4-61, de ellas, 9 aseguran la  estabilidad  global de la   dinhica cero 

(tabla 3.6; sec. 3.4.3.1). En la  tabla 3.4 se  presenta el vector grado 

relativo de todas  las combinaciones posibles entre  las  entradas manipuladas 

y las  salidas de control. Los valores propios de las aproximaciones  lineales 

de las  dinámicas ceros  resultantes de las combinaciones mostradas en la 

tabla 3.4 se presentan en la  tabla 3.6. En la  secci6n 3.4.3.1 se  demuestra 

que las dinhicas  ceros, que  son localmente asint6ticamente  estables  (tabla 

3.61, también son globalmente asintóticamente  estables. AI igual  que en el 

an6lisis de la  secci6n  anterior, solamente son estabilizables  aquellas 

configuraciones que  incluyen a la conversión como salida de control.  Para 

controlar  el promedio  del  peso molecular y la  polidispersidad,  existen tres 

configuraciones  adimisibles, por  cada par de salida (x/Zog Q; UZog Mw; 

tabla 3.6; sec. 3.4.3.11, ninguna  de ellas incluye a  la  temperatura como 

salida de control. Desde un punto de vista  práctico (seguridad y 

operabilidad), un ingeniero de procesos puede rechazar una estructura de 

control donde la  temperatura del reactor no está regulada.  Existen tres 

configuraciones globalmente estables, con el par de salidas x/T, donde 

aparece  la  temperatura como salida de control, pero no permiten  controlar  la 

distribución de los pesos moleculares. Es necesario, por tanto, buscar una 

estructura que contemple a  la  temperatura como salida de control. 

Para comprender la metodologia para  el  caso  multivariable,  a 

continuación se  presenta un ejemplo  representativo cuya dindmica interna es 

localmente inestable  (tabla 3.6). Esto se analiza en la sec. 3.4.3.2. 
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IE! 

U 
] / Y  

FORMAD 
m/log Q 

x 2  

f 2  
~ 5 - 2 ~ 6 + ~ 7  
f 5 - 2 f 6 + f 7  
x 3  
x 5  
x 6  
x 2  
f 2  
~ 5 - 2 ~ 6 * ~ 7  

_”” 

f 5 + 2 f 6 + f 7  
x 4  
x 5  
x 6  

””- 

x 2  
1 2  
~ 5 - 2 x 6   + x 7  
f 5 - 2 f 6 + f 7  
x 1  
x 5  
x 6  

””- 

m/ I OgMG 

x 2  
f 2  
~ 7 - ~ 6  
f 7 - f 6  
x 3  
x 5  
x 6  
x 2  
f 2  
~ 7 - ~ 6  
f 7 - f 6  
x 4  
x 5  
x 6  

”- 

”- 

x 2  
f 2  
~ 7 - ~ 6  
f 7 - f 6  
x 1  
x 5  
x 6  

-” - 

5 NO 
ENTR 
n / T  

x 2  
f 2  
K3 

t2 - 
x 5  
x 6  
x 7  
x 2  
f 2  
x 3  

” 

x 4  
x 5  
x 6  
x 7  
x 2  
f 2  
x 3  

” 

x 1  
x 5  
x 6  
x 7  

log Q/T 

~ 5 - 2 ~ 6 + ~ 7  
f 5 - 2 f 6 + f 7  
x 3  

t 3  
_”” 

x 2  
x 5  
x 6  
~ 5 - 2 ~ 6 + ~ 7  
f S * 2 f 6 + f 7  
x 3  

””- 

x 2  
x 4  
x 5  
x 6  
~ 5 - 2 ~ 6 + ~ 1  
f 5 - 2 f 6 + f l  
x 3  

x 1  
x 2  
x 5  
x 6  

”” 

>AS 
1 ogMw/? 

x 7  - x 6  
f 7 - f 6  
x 3  

t 3  ”” 
x 2  
x 5  

x 6  
x 7  - x 6  
f 7 - f 6  
x 3  

”” 

x 2  
x 4  
x 5  
x 6  
x 7  - x 6  
f 7 - f 6  
x 3  

“- 

x 1  
x 2  
x 5  
x 6  

1 ogQ/ 1 ogMw 

~ 5 - 2 ~ 6 + X 7  
f 5 - 2 f 6 * f 7  
~ 7 - ~ 6  
f 7 - 1 6  
x 2  
x 3  
x 5  
~ 5 - 2 ~ 6 + ~ 7  
f 5 - 2 f   6 + f  7 
~ 7 - ~ 6  
f 7 - f  6 
x 2  
x 4  
x 5  

””- 

””- 

~ 5 - 2 ~ 6 + ~ 7  
f 5 - 2 f   6 + f  7 
~ 7 - ~ 6  
1 7 - f  6 
x 2  
x1  
x 5  

“”- 

TABLA 3.6.- VALORES C A R A C T E R I S T I C O S  DE L A S   D l N A M l C A S   C E R O S  
PARA LOS S I STEMAS FORMADOS POR Z-ENTRADASESAL I D A S .  

I e  
/We  
- 
I e  
/ Tc 

- 
Ye 
/Te 

- 0 . 7 4 4   1 1 - 0 . 7 4 4  ! - - 1  . 7 4 E - 0 2  

7 - T I q - E  - 1 . 7 4 E - 0 2   - 1 . 7 4 E - 0 2  - 1 . 7 4 E - 0 2  

- 1 . 7 4 E - 0 2  - 1  . 7 4 E - 0 2  
- 2 . 8 2 E - 0 2  - 1  . 7 4 E - 0 2  I 

- 2 . 8 2 E - 0 2  

3 

LE)  
log Q/T 

II 
- 1 . 7 4 E - o í  
- 1 . 7 4 E - O í  

4 . 9 7 E - O í  

7: 
- 1 . 7 4 E - o í  
- 1 . 7 4 E - O í  

5 . 0 4 E - O í  
- 2 . 8 9 E - 0 2  

- I f  
- 1 . 7 4 E - 0 2  
- 1 . 7 4 E - 0 2  
-2.72E-O2 

5 . 1 6 E - O 2  

log M w / T  

IZ 
- 1 . 7 4 E - O í  
- 1 . 7 4 E - O í  

4 . 9 7 E - o í  

7 
- 1 . 7 4 E - O í  
- 1 . 7 4 E - O í  

5 . 0 4 E - O í  

L1 
- 1 . 7 4 E - 0 2  
- 1 . 7 4 E - 0 2  
- 2 . 7 2 E - 0 2  

5 . 1 6 E - 0 2  

- 1 . 7 4 E -  
- 0 . 8 1  1 

- 1 . 7 4 E -  
- 2 . 8 9 E - 0 2  

5 . 0 4 E - 0 2  

- 1 . 7 4 E  - 
5 . 1 6 E - 0 2  

- 2 . 7 2 E - 0 2  

! 
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EJEMPLO: Se  estudia el sistema que tiene como  sa&idqs - de control: la 

temperatura del reactor (x3) y el logaritmo del  gradp.  de polimerización 

promedio  en  peso (log Mw = x - x 1; y como e n t r a s  manipuladas, la 

temperatura de la  chaqueta (u = Tc) y la  concentrabn del agente de 

transferencia en el flujo de alimentaci6n (u = We). Este  sistema e s t i  

definido por: 

7 6 

1 

.~ - 
. .. 

2 

Y,' T 
y,= Mw 

x(0) = x E x 
V ,  x c R, 7 d E D c R 5 , u E U c R  

(3.4.27) 

donde u1 = Tc y u = We.  Al igual que  en el  ejemplo  presentado en la 

seccibn 3.4.2 se sigue el algoritmo de la  inversa d i n h i c a  (sec. 2.31, es 

decir: 

2 

a)  Se dr iva  con respecto  al tiempo el  vector de salidas, y = {yl, y2}, 

obteniendose: 

es  decir, y = hdx,c3) + Do(x,G)u. Es evidente  que: 

3 = Max{Rango Do(x,G)) = 1 
1 x E X  

89 

(3.4.28a) 

(3.4.28b) 

( 3 . 4 . 2 8 ~ )  

(3.4.29) 
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b) Como Q* < m L: 2, el  sistema 3.4.28 no es invertible.  Entonces, es 

(3 .4.27~).  necesario  derivar 

obtenibndose: 

las m - Q = 1 ecuaciones restantes 
1 

-x6’ ]]+r O 
7 6  10-X7d5-10 d4 ( f 7 , - f 6 p  (f 7 4  -f 64 )e 1 

(3.4.30) 

como Q = m ,  es  decir, 
2 

Q = Max{Rango Dolx,G)) = a  2 
2 

x E X  
(3.4.31 1 

entonces,  el  vector grado relativo del sistema es r = (1, 2) y la 

transformación no lineal, @ , estd definida por: 
I 

+1 = x ,  

6 2 = x  - x  

9, = Yyx7 - X6) = 

7 6  
(3.4.32) 

Como sabemos que este  sistema cumple  con la condición  de  involutividad 

(sec. 3.4.11, es posible encontrar n - r = 4 funciones  adicionales, 

11, (i = ls . . . ,4) ,  tales que: 

Lc2q1 = 0 

Lg3VI = 0 

es  decir: 

i = 1 ,  ..., 4 (3.4.33) 

i = 1, ..., 4 (3.4.34) 

i 
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XI,  x2, x5, X6 Y x7 satisfacen  las ecuaciones anteriores.  Para  obtener una 
transformacibn admisible, es  decir,  para que la  matriz  jacobiana de la 

transformación, a, sea  no-singular, seleccionamos la  siguiente solucibn: 

(3.4.35a) 

z =  
I1 

y la dinAmica cero  est&  definida por: 

3.4.3.1.- ESTABILIDAD GLOBAL DE LA DINAMICA CERO 

(3.4.35b) 

(3.4.36) 

En esta sección se prueba que las  dinhicas ceros  localmente  estables, 

estudiadas en la  sección  anterior, son  también globalmente  asintóticamente 

estables. Los resultados de la  tabla 3.6 prueban  que 9 configuraciones de 

control poseen  una dinámica cero localmente estable,  estas son: 

i)  Ie/We-&log Q y Ie/We-&log Mw 



ii)  We/Tc-m/T y W e / T c - d  

,. . .  . .  

(3.4.37b) 

iv) Ie/Tc-m/T 

(3.4.37c) 

v )  We/Tc-&log Q y We/Tc-m/log Mw 

(3.4.37d) 

De acuerdo a la expresión 2.4.24 las dinámicas internas  anteriores 

pueden ser representadas en el espacio de estados original,  obtenihdose los 

siguientes subsistemas: 

92 

(3.4.38a) 
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“. 
- 

d. 

ii) Ie/We-m/T y Ie/We-m/T 

iii) Ie/Tc-&log Q yfEeATc-m/log Mw 

iv) Ie/Tc-m/T 

x = f (x (Z , z  ),X ,x ,x ,x ,431 

x = f (x (Z ,z ),X ,x , x   , x  ,dl 

5 5 1 1 1 1  2 3 4 1 1  - 

7 7 1 1 1 1  2 3 4 1 1  

v) We/Tc-&log Q y We/Tc-m/bg Mw 

(3.4.38b) 

(3.4.38d) 

(3.4.38e) 

Como x x x y x están desacoplados de x x y x7, entonces  el 

problema se reduce a  demostrar, independientemente,  que  los I siguientes 

subsistemas son  globalmente estables 

1’ 2’ 3 4 5’ 6 

i) Ie/We-m/Zog Q y Ie/We-m/log Mw (entradas/salidas) 

93 

(3.4.39a) 

(3.4.39b) 
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ii) Ie/We-m/T y Ie/We-m/T 

iii) Ie/Tc-m/log Q y Ie/Tc-&log Mw 

x = 4 (x ,x   ,x   ,x  ,x  dl 4 4 1 2 3 4  11’ 

” 

[:I] = [ 1 f (x ,x ,x ,x  ,x ,a 

f (X ,x ,x ,x  ,x  ,a 
5 1 2 3 4 1 1  

6 1 2 3 4 1 1  

v )  We/Tc-&log Q y We/Tc-&log Mw 

x = 4 (x ,x   ,x   ,x  ,x ,dl 
” -  

I 1 1 2 3 4 1 1  

[::I = [ f (x .x ,x ,x ,x  ,dl 
f (x ,x , j ;  ,G ,x ,a 

5 1 2 3 4 1 1  

6 1 2 . 3  4 I1 1 

(3.4.39d) 

(3.4.39e) 

(3.4.39f 

(3.4.39g) 

(3.4.39h) 

(3.4.391 1 

3.4i3.1.1.- DISCUSION 
* 

il Estructuras  de control:  W l o g  Q-Ieme y &log Mw-Ie/We.- Para probar que 

la dinámica cero de las  estructuras de control &log Q-Ie/We y &log 

Mw-Ie/We  son  globalmente estables,  es  necesario que los subsistemas 3.4.39a 
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y b Sean  globalmente estables. En la  secci6n 2.4.2.1 se prob6 que el 

subsistema  3.4.39b es globalmente estable. En la  figura 3 . 2 ~  Y d se  utiliza 

el  diagrama de  Van-Heerden para  demostrar que esta  dinbica tiene un Único 

atractor. Concluimos  que esta  dinhica posee un Único atractor y, por tanto, 

es globalmente  asint6ticamente  estable. 

i 
I 

i 

ii) Estructuras de control: m/T-IeNe y m/T-We/Tc.- En la  sección 2.4.2.1 se 

demostr6 que el  subsistema 3 . 4 . 3 9 ~  es globalmente estable,  entonces,  las 

configuraciones de control m/T-Ie/We y m/T-We/Tc  poseen  una d i n h i c a  cero 

globhmente  asintóticamente  estable. 

iii) Estructuras de control: m/log Q-Ie/Tc y m/log Mw-Ie/Tc.- Las 

configuraciones de control &log Q-Ie/Tc y &log Mw-Ie/Tc  poseen  una 

d inhica  cero globalmente asintóticamente  estable. Ya se demostró (sec. 

2.4..2.1) que el  subsistema 3.4.39e  es globalmente  asintóticamente  estable y 

en la gráfica 3.2b  se  demuestra, mediante un diagrama de Van-Heerden,  que el 
subsistema  3.4.39d posee un Único atractor. .. I 

iv) Estructura de Control: m/T-Ie/Tc.- Resulta evidente  que la configuración 

m/T-Ie/Tc, es globalmente estable. En la  sección  2.4.2.1,  se demuestró que 

el  subsistema  3.4.39g es globalmente  asintóticamente  estable y en la  gráfica 

3.2b se  demuestra que el  subsistema  3.4.39f posee un Único atractor. 

v) Estructuras de control: m / l o g  Q-We/Tc y &log Mw-We/Tc.- En la gráfica 

3.2a se demuestra que el  subsistema  3.4.39h posee un Único atractor y se 

demostró Ysec. 2.4.2.1) que el  subsistema  3.4.39i es  globalmente estable, 

por tanto,  la configuración de control &log Q-We/Tc y &log Mw-We/Tc es 

globalmente  estable. 

. .  
: . 
c 
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"E+" 
-1m4 - - 

I 

3 
f v 

O 

-. . 

-1m 4 1 I 

Fig. 3.2.- .-Dia&amas de Van .HeerOen: a) Iniciador, b) Agente de 
transferencia y c) Temperatura 

% 
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3.4.3.2.- ESTRUCTURA DE CONTROL  CON DlNAMlCA CERO INE$T.Ae, .-,f %, pic 

[ 
i at: u-.a i En esta secci&n, se estudia  el desempeRo  de  una dinimica  cero inestable 

I secci6n  anterior. De acuerdo a  la  expresi6n 2.4.24, la dinwicq f LLC. cero 153 de este 
r" sistema puede ser  regresentada en las coordenadas originales, Csta J n' e;;; 

I 

t 

i asociada  al  sistema. de; control mutivariable presentado en el ejemplo de la 
-€s>q ' 3 t :  

(3.4.40) 

Sabemos, por la  tabla 3.6, que esta  dinhica cero  es  inestable,  ésto 

resulta evidente, desde un punto  de vista  global, en los retratos  fase 

presentados en la  figura 3.3. Este subsistema tiene  tres 1 estados 

1.0 z 

Od t / 
111 7 Y 1 

F't S! 
U 

't 

Fig. 3.3. Retrato fase de la dinámica  cero  del  sistema  cuyas  Falidas son: 
log Mw, T. ; y cuyas  entradas son:' W e  y Tc. 

.- 
2 ,  

, I  

;::, i 
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estacionarios, dos estables y uno inestable. Los estados  estacionarios 

estables corresponden a  la extincibn y a  la ignici6n. Una estructura de 

control con tales  características no es  útil, aún  cuando  pueda regular  las 

salidas  (Fig.  3.4). En la figura  3.4 se ilustra  el comportamiento de las 

salidas del sistema (Mw; TI; de las  entradas manipuladas  (We; Tc); y de los 

otros estados del sistema (W;  p2). Es significativo que los estados 

estacionarios  estables correspondan a puntos  que  no tienen un significado 

físico. Un sistema de control con tales  características  trabajaría en 

condiciones de saturaci6n produciendo  condiciones  de operación indeseables 

(disparo tCrmico, extinci6n de la reacción o productos con características 

no deseadas). 

4 

3.4.4.- CASO 3-ENTRADAS/3-SALIDAS 

Existen dos configuraciones que garantizan  la  estabilidad,  el  control 

de calidad del producto, y una velocidad constante de producci6n  del 

polímero. Esto resuelve  el  conflicto  entre la calidad del  producto y 

viabilidad detectado en el caso de estudio de Z-entradasA2-salidas. El uso 

de este esquema  de control,  3-entradas/3-salidas,  permite m& flexibilidad 

en la operación a lazo cerrado que la de los sistemas de 

Z-entradas/2-salidas y de 1-entradall-salida.  Esto  se debe a que los 

esfuerzos de control son distribuidos entre  tres  controles. 

TABLA 3.7.- VECTOR GRADO R E L A T  I VO { r  / r 2 / r 3 )  PARA LOS SISTEMAS 
FORMADOS  POR  3-ENTRADAS/$-SALIDAS 
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En la  tabla 3.7 se  reporta  el  vector grado relativo de los dos 

sistemas  estudiados; en la tabla 3.8 se presentan  las  transformaciones no 

lineales; y en la 3.9, los valores  característicos de las aproximaciones 

lineales de la d i n b i c a  cero. evaluadas alrededor del  punto  nominal  de 

operación. Ambos esquemas de control poseen el  mismo grado relativo (r = 5) 

y la misma dinhica  cero, que es  estable. Se podría suponer que ambos 

esquemas actúan de manera satisfactoria, sin embargo, no es posible utilizar 

el esquema de control que incluye la polidispersidad por su baja 

sensibilidad  ante las  variaciones de las  entradas manipuladas. Grandes 

modificaciones en las  variables de control producen alteraciones pequefias en 

la polidispersidad. Lo anterior  resulta evidente en la  figura 3.5. 

TABLA 3.8.- TRANSFORMACIONES NO LINEALES DE LOS SISTEMAS 
FORMADOS POR 3-ENTRADAS/3-SAL I DAS 

I 

TABLA 3.9.- VALORES  CARACTER I S T  ICOS  DE  LA D I   N A M l  CA CERO PARA 
LOS  SI  STEMAS  FORMADOS POR 3-ENTRADAS/3-SALIDAS. 
( E ,  ESTABLE; I ,  INESTABLE) 

.. - 1 . 7 4 E - 0 2  
- l .  7 4 E - 0  2 - 1 . 7 4 E - 0 2  

: 

Como resultado del análisis  efectuado en esta  sección,  se propone la 

estructura de control  descrita en la  fig. 3.6. En ésta  las  entradas 
.. 
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Fig. 3.5.- Diagramas  de  bifurcación,  para  diferentes  concentraciones  del 
agente de transferencia en  el flujo de la  alimentación (We = 0.0;  0.0002; 
0.001; 0.005 mol/lt),  de la polidispersidad. Caso isotérmico. 

rno nó me ro 

i nici ado r I 

I 

controlador 
I 

polimero 

Fig. 3.6.- Estructura de control  selecionada  para  el  reactor de 
polimerizacih.  Entradas; la concentración del iniciador  en el f lu jo  de  la 
alirnentaci6n. le;  la  temperatura de la  chaqueta de enfiramiento,  Tc; y la 
concentración  del  agente de transferencia en e l   f lu jo  de la   a l imentacih ,  
We. Salidas: la  temperatura, T; la  concentracibn  adimensional  del  monbmero, 
m; y el logaritmo  del  grado de polimerización  promedio en peso, log Mw. 
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manipuladas son la  concentraci6n del iniciador en la  alimentaci6n  (le),  la 

temperatura de la chaqueta de enfiramiento (Tc) y la  concentraci6n del 

agente de transferencia en la  alimentaci6n (We); y las  salidas,  la 

concentraci6n adimencional  del  mon6mero (m = Wo), la  temperatura del 

reactor (TI y el logaritmo del grado de polimerizaci6n promedio en peso 

(log Mw). El  sistema dinhico entrada-salida  est& definido por: 

x = f1(x1.x ’X ,x 1 + e u 
1 2 3 4  1 1  

x 2 = f 2 ( X l p x 2 . x 3 , x 4 , d l  1 
x 3 = f 3 ( x 1 , x 2 . x 3 , x 4 . d l , d 2 ~  + ;r 2 ( x   2 ’ 3  x )u 2 

x = f 4 ( x 1 , x  X X 1 + e U 
x 5 = f S ( x l  ,x2,x3,x4,xs , d3 1 
x 6 = f 6 ( ~ l , ~ 2 , ~ 3 , ~ 4 . ~ 6  ,d.4 1 

4 2 ’   3 ’  4 3 3  

x = f 7 ( X 1 , X 2 , X  x x 7 3’ 4 ’  7 s d 5 )  

x(0) = xo E x 

V. x c R ,  d E D c R s ,  U E U C W  7 

Y, = x 

Y,  = x3 
2 

7 6  - x  

(3.4.41) 

3.4.4.1.- ESTRUCTURA DE CONTROL  CON  DlNAMlCA  CERO  ESTABLE 
4 

En la  sección  anterior  se  analizó localmente la dinámica cero de la 

estructura de control  multivariable 3.4.41. Se concluyó  que es  localmente 

estable. Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, aunque este  criterio 

es  suficiente  para  rechazar una estructura de control, no lo es  para 

aceptarla. En esta sección  se  estudia la  estabilidad  global de la d i n h i c a  

cero,  la que  de acuerdo a la  expresión 2.5.12 puede respresentarse en las 

coordenadas originales como: 
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(3.4.42) 

En la secci6n  3.4.2.1 se prob6 que esta  dinbnica es globalmente 

estable  para entradas  ex6genas  invariantes en el tiempo, 2. En esta  secci6n 

se F; ueba  numCricamente  que es globalmente estable  para  entradas  exógenas 

variantes en el tiempo. Para  esto, el subsistema 3.4.42 es sometido a una 

perturbación senoidal  del 57. sobre los valores nominales de operación de las 

entradas p oe y pie. Estas son: 

%e = 5 . 8 7 8 4 ~ 1 0 - ~  + 2.9392~10-~sen [S] (3.4.43a) 

(3.4.43b) 

Fig. 3.7.- Perturbaciones  senoidales de las  entradas  exógenas, p 
Oe y %e- 
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las que se  ilustran en la  figura 3.7. En la figura 3.8 se  muestra  el 

comportamiento de la dinAmica cero sometido a las  perturbaciones 3.4.43. En 

esta  figura  se observa que la d inhica  cero  es  estable  ante  variaciones en 

las  entradas exdgenas, pOe y pie. 

t 
-I 

1-3 1m-a 1ms-a 
pa (I*+" 

Fig. 3.8.- DinAmica cero  del  sistema 3.4.41, p vs p,. 
O 

Lo anterior  se confirma si  se  analiza  las  ec  3.4.24.  Existe una 

relación  lineal  entra  las  perturbaciones exdgenas, si  éstos son 

finitos, p y p son finitos. En la  figura  3.9 se ilustra  el desempeño  de 

los estados del sistema, I, W, y p2; de las  entradas manipuladas, Ie,  Tc y 

We; y de las salidas de control, m,  T y log Mw. En ellas  se observa  el 

establecimiento de un rCgimen periódico en los  estados no controlados (fig 

3.9b,c) y en las  entradas de control (fig.  3.9d,e),  las  salidas de control 

permancen constantes  (fig.  3.9a,b). Es importante mencionar que, para que 

las  salidas de control conserven el  valor de referencia,  las  entradas 

necesitan  adquirir  valores sin significado  físico (fig. 3.W). En estas 

condiciones de operación (perturbaciones  periódicas  simult6neas en las 

entradas  exógenas, y pie) el control trabajaría en condiciones de 

saturación. 

POe y piep 
O 1 
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m1 

Fig.  3.9.- DesempeHo de  los  estados  no  controlados  del  sistema, I, W y p2; 

d e  las entradas  manipuladas, le, Tc y We; y de las sa l idas   de   control ,  m, T, 
y log Mw. 

n 
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3.5.- CQNSTRtX3CION DE LA LEY DE CONTROL 

En esta sección se desarrolla la ley de control para  la configuración 

seleccionada en la secci6n anterior.  Esta estructura satisface los objetivos 

de control  descritos en la sec. 3.3.1. Para  desarrollar la l ey  de control, 

se obtiene la  transformacih de las  salidas, el vector  grado  relativo,  las 

#, (i  = 1 ,  ..., r) primeras funciones de la transformación de los estados y 

las n - r funciones adicionales que determinan la d i n h i c a  cero. Para probar 

que Csta es una transformación  admitible, se prueba la estabilidad global de 

la dinPmica cero y la globalidad  de la  transformaci6n no lineal.  Por último 

se propone  una retroalimentación no interactiva de los estado. 

3.5.1.- TRANSFORMACON DE LAS SALIDAS 

A continuación, se obtiene la transformación de las salidas del 

sistema  descrito por la  ec. 3.4.41. Para  ésto,  se  utiliza  el algoritmo de 

Hirschorn (capítulo 2). Este es: 

a) Primero se deriva, con respecto  al tiempo, el  vector de salidas 

Y = {Y1. Y,,  Y3}, así, se obtiene la siguiente transformación del vector de 
salidas: 

(3.5.lb) 

( 3 . 5 . 1 ~ )  

(3.5. Id) 



F’ 
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es decir vo e: ho(x.6) + Do[x,b)u. Es evidente que: 

a = MadRango Do(x,G)) = 1 
1 x E X  

(3.5.2) 

como a < m = 3, el  sistema  3.5.1 no es invetible. Es necesario,  entonces, 

derivar  las m - a = 2 ecuaciones restantes  (3.5.lb;  3.5.ld1,  obtenitndose 

el  siguiente  subsistema: 

1 

1 

es  decir, vi = hl(x,b) + Dl(x,G)u. Como = m ,  
2 

(3.5.3b) 

entonces,  el  vector grado relativo del sistema  3.4.41 es, r = (2, 1,  2). Es 
decir;  el grado  relativo de la  salida y, (concentración adimencional de 

monómero, m) con respecto  a  la  entrada manipulada u (concentraci6n del 

iniciador en el  flujo de alimentación,  Ie)  es 2; el  grado relativo de la 
1 
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salida y, (temperatura del reactor, T) con respecto  a  la entrada manipulada 

u (temperatura de la chaqueta, Tc)  es 1; y el grado  relativo de la  salida 

y, (log Mw, x /x ) con respecto  a  la  entrada manipulada u (concentracih 

del gente de transferencia en la  alimentacih, We) es igual a  2. En 

este  desarrollo se supuso que la  matriz de desacoplamiento, 

2 

7 6  3 

r O 

rf 23 ef 24 

e(f71-fbl) (f73-f63) e(f74-f64) 

es no singular. Esto  se probará en la  secc.  3.5.3. 

3.5.2.- TRANSFORMACION NO LINEAL DE LOS ESTADOS 

(3.5.5) 

Si suponemos  que el sistema es  invertible, con un grado  relativo r en 

X,  para todo tiempo t ( IF(x ,6)  I f O en X y t z O), la  relación  3.5.3  sugiere 

la  siguiente transformaci6n, @ 
I' 

Para  completar  esta  transformación,  es  necesario  encontrar n - r 
funciones adicionales. Como el conjunto de campos vectoriales 

i = l. ..., 3 es involutivo (sec. 3.4.11, es posible encontrar n - r = 2 

funciones adicionales I) i = 1, 2, tales que: 

81 

1' 
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desarrollando la expresi6n anterior, se  obtiene: 

(3.5.8) 

esta  expresibn puede presentarse como un - conjunto de ecuaciones 

diferenciales 

(3.5.9) 

es obvio  que x x x y x7 satisfacen  las  ecuaciones  diferenciales 

parciales  anteriores. Si  se  elige como soluci6n a x y alguna de las 

variables  restantes o x y x7, el jacobiano de la  transformaci6n  es 

singular, esta  transformación no es admisible. Escogemos entonces como 

transformaciones adicionales a x y x que  además  de ser matemáticamente 

sencillas proporcionan un significado físico  a la dinámica cero,  así; 

2’  5’ 6 ’  

2 

6 

5 6’ 

La transformación no lineal de los estados, z = @(x ,d) ,  entonces, está 

definida por: 

@(x) = IO, 9, 0, O4 9, r), I),? 
donde: 

(3.5.11) 

(3.5.12) 

v2(x ,d)  = x 
6 

s i  se  desarrollan  las ecuacíones anteriores,  el  espacio de estados 

i 
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transformado se define como: 

(3.5.13) 

z = x  
1 2 

2 

3 3 

4 7 6 

5 

6 5 

7 6 

z = f2 

z = x  

2 = x  - x 

z = f7 - f6 

z = x  

z = x  

Para que la  transformación  anterior  sea admisible es necesario que  la 

matriz  jacobiana de 4(x,d); 

0 1 0  o o o o 
121 f22 f23 f 2 4  O O O 

O 0 1  o o o o 
O 0 0  o 0 - 1  1 

x01 x02 x03 x04 x05 x06 x07 
O 0 0  o 1 o o 
O 0 0  o o 1 o 

sea no singular en x. x es el conjunto de 

al subconjunto X, donde: 

(3.5.14 

vectores de estado que pertenecen 

(3.5.15) 

Si  la  matriz  jacobiana de la transformación no lineal (ec. 3.5.14) 

satisface  la prueba de la razón,  esta  transformación es global.  Esto se 

prueba en la próxima sección. 

La  forma normal simplificada (2.5.2) que se obtiene utilizando la 

transformación 3.5.13, está definida por: 
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i - 2  

i = v  
z = v  

i = z  

z = v  

1 2 

2 1 

3 2  

4 5 

5 3  A 

6 A 

7 

z = fJX) = f , ( d  

3.5.3.- GLOBALIDAD [x LA  TRANSFORMACION 

(3.5.16) 

, En esta sección se conjetura que la  transformacih no lineal de los 

estados, # = [SI, 0111’, (ec. 3.5.12) es globalmente  invertible y que la 

matriz de desacoplamiento F ( x , d )  es no singular.  Esto se  realiza aplicando 

la prueba de la razón (teorema 1; sec. 2.3) y utilizando estimados 

numkricos. Las funcionalidades utilizadas  para los desarrollos  presentados 

en esta  sección pueden encontrarse en el apCndice D. 

3.5.3.1.- ANALISIS DE LA TRANSFORMACION NO LINEAL 

Para  aplicar  la prueba de la  razón  primero  se  caculan  los menores 

principales de  de la  matriz  jacobiana de la  transformación  (ec.  3.5.14).  Si 

reordenamos esta  matriz, obtenemos: 

d ( x , d )  = 
a 

1 0 0 0 0 0 0  

0 1 0 0 0 0 0  

0 0 1 0 0 0 0  

0 0 0 1 0 0 0  

o o 0 - 1  1 0 0  
f22 f23 o o o f21 f24 
x02 x03 x05 2106 x07 x01 x04 

(3.5.17) 
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donde Z = f, - f y los menores  principales est& definidos por: 
6 

A l  = 1 

A2 = 1 

A3 = 1 

A, = 1 

= f21 

A6 = f21(f74 - fb4) - f24(f71 - fbl) 

si aplicamos  la  prueba de la  razón  obtenemos: 

I A , I  = 

I" ,   I  
p J = 1  

(3.5.18) 

(3.5.19a) 

(3.5.19b) 

(3 .5 .19~)  

(3.5.19d) 

(3.5.19e) 

de lo anterior, solo resta probar que 

mayores o iguales a una constant E 2 O. Alvarez et al. (1990) probó  que: 
f21 y f21(f74  64  24 71 61 

-f 1-f (f -f 1 son 

- a , < - f  < o  a 
a1 2 

(3.5.20) 
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para  el  conjunto, 

(3.5.21) 

Como las  funcionalidades  involucradas en la  relaci6n 

f21(f74-f64)-f24(f71-f61) son muy complicadas, se analizan,  de  manera 

independiente,  los  ordenes  de  magnitud  de  cada  tCrmino, así como su signo: 

- ANALISIS DEL TERMINO f74 - f64. 

a) f6, f  y sus derivadas con respecto  al  agente  de  transferencia esth 

definidas por: 
7 

+kt;\ -A a +ktA -A a +A A 
.aw 1 law o o 
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entonces, f -f est& definido por: 
74  64' 

+ kf  m  W-kp+kfm a [ o a w  O 

donde, 6 = (m + kfm W/Mo) y R = kpAo. 

b) Anilisis  del signo y del  orden  de  magnitud  de f74-f64: 

sustituyendo  las es. D-14b y D-14c en la ecuación  anterior  obtenemos: 

(3.5.23) 

2 k f m  

1 
""" "" """" ""- - -"""" - -"" 

-1 -1 4 - 4  4 -7 -2 4 0  2 ORDEN  DE 
MAGNITUD 

10 10 10 1 0  10 10 1 o 10 10 - 10 
"""_"""""""""~ """"""- 

>o >o >o < o  > o  >o > o  >O <o S I GNO 
""""" """" """""" "" ""- 

2 kp W + kt  h O ) (&A2 - =Al) a 
"""" """" 

10 10 1 0  10 10 1 0  1 0  
- 1  4 -4  8 -7  4 O - 10 5 ORDEN DE 

MAGNITUD 
"""" """_ "" 

>O > o  > o  >o  >o <O <O S I GNO 
"""" """_ "" """""--"-""- 

I 

a = kfrn W -kp+kfm  kp +kt a 
3 ( o aw _""" " _  ""_ "" " " - - - - - - - - - - - - - - - -  

- 1  -4 4 - 1  4 8 - 4  -7 1 1  1 -3 5 ORDEN DE 

MAGNITLID 
S I GNO 

10 10  1 0  10 10 10 1 0  10 1 0  10 10 -10 

>o >o  > o  > o  >o >o < o  >o > o  > O  ? 
"""""""""_ """""""""" 

"_"" """"""- """" "" ""-" 
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entonces,  la ec. 3.5.23 se puede representar como: 

(3.5.24) 

donde, no  podemos decir nada acerca del signo de: 

d = [a1  + a 2 +  a3 1 
””~”””””””””””””””_”_ 

2 5 S ORDEN  DE 
10 10  10 

S - 10 
UAGNI TUD 

”””””””~””””””“””””” 

<O < O  7 ? S I GNO 
”””””””””””””“”””””_ 

pero si de su magnitud, -lo5. 

2.- ANALISIS DEL TERMINO f71 - f61. 

a )  f6, f y sus  derivadas con respecto  al iniciador están  definidas por: 
7 

entonces, f -f está definido  como: 
71 61 

t 

O 

b) Análisis  del  signo y del orfen de  magnitud  de f71-f61. 

(3.5.25a) 

(3.5.26) 
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sustituyendo la ec. D-14a en la expresi6n anterior  se obtiene: 

E 

"_"""" ""-----"""" """_ 
-1 4 -4 4 0  

1 0   1 0  1 0  1 0  10 - 10 
2 ORDEN  DE 

UACNITUD "_"""""" -" -""" "- """_ 
>o > o  >O >O >O S I G I 0  "_""""""" - """"_ - " " _ "  

1 0   1 0   1 0   1 0  1 0   1 0  
- 1  -4 4 -4  1 - 3  - 1 0  

O ORDEN  DE 
UAGNI TUD ""_ "~"""""""""~ """""" 

>o >o   <o  > O  > O  <O S I CNO 
.~ "" ~~ ~ " 

[kt ho + kfmo W kp) (&A2- &AL) 
""_ "- """ - "" - """" """""- 

l o  l o  l o  l o  l o  l o  1 0  
8 -7 - 1  -4 4 3 4 ORDEN  DE - 1  

UAGNITUD 
- t o  

"""""""""- "" " "~" " " "_"  
>o >o  >o >o >o >O >O S I CNO """_ - "" """""""""""""- 

entonces, la ec. 3.5.26 se puede representar como: 

(3.5.27) 

donde: 

= [ &  1 + Q2 + 6 3 ~  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

2 o 4  
1 0   1 0   1 0  

>O <o >o >O S I GNO 

4 ORDEN DE 
WACNI  TUD 

- 10 
"""- - "_"""_""""""""""- 
" """ -""-~"_""""""""""- 

es positivo y con un orden de magnitud, 10 . 4 
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a)  fz y sus  derivadas c e  w c t o  al agente de aansferencia y del 

iniciador estdn definidas por: 

E- 

,. . . - 

utilizando la expresi6n D-10, la ec, 3.5.2&, se  transforma en: 

fZ4 = -(l-cm) 

(3.5.28a) 

(3.5.28b) 

(3.5.28c) 

(3.5.29) 

b) Sustituyendo las ec. 3.5.24 y 3,5.27, en 3.5.19f y  rearreglando obtenemos: 

f21(f74- f64) - f24(f71- f61) = 

(3.5.30) 

c) Para  determinar los términos mas importantes de la expresión anterior se 

analizan  los  ordenes de  magnitud: 1 

k f  m 

"""""_ """"" ""_ ~ """""" - 
-1 4 

1 0  10 1 0  1 0  1 0  1 0  10 1 0  1 0  -10 
- 4  5 -1 4 -7 - 2  4 4 ORDEN DE 

MAGNITUD """"""""""_ """"""""" 

""""""""" i """""""""- - >o > o  >o 7 <o > o  >o > o  > O  7 SIGNO 
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de lo anterior  se concluye: 

1”‘ ’ 1-1 
(3.5.31a) 

k f m  
(3.5.31b) 

entonces, aunque  no  podemos determinar el signo de la ec. 3.5.30 es posible 

concluir que es diferente de cero. Es importante mencionar que esta ecuasión 

est& indeterminada para p, (i=l, ..., 3). Esto es  el  resultado de la 

transformacibn x = log p, (i = 5 ,..., 7; j = O ,..., 21,  empleada en el 

capitulo 1 para simplificar el  algebra de la ley  de control. 
1 

3.5.3.2.- ANALISIS M: LA MATRIZ DE DESACOPLAMIENTO, F(x,d). 

El  determinante de la matriz de  desacoplamiento est& definido por: 

Para probar que det(F(x ,d))  f O, solo resta demostrar que: 

esto lo prob6  Alvarez et al. (1990) y concluyb que: 

7 * 0 v  

O t m  I 1 
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6: 
244.11 OK < T < 350.18 O K  

O L m z  1 

3.5.3.3.- coNcLusloN 

Se conluye  que la  transformacibn no h e a l  de los  estados, iP(x,d), es 

globalmente invertible y que la  matriz de desacoplamiento, F(x,d), es no 

singular. Se conjeturb que la  matriz  jacobiana de la transformacibn es no 

singular en en conjunto: 

O < m < l ,  (3.5.35) 

Los resultados anteriores, y las simulaciones efectuadas en el 

presente  capítulo y en el  capítulo 4, confirman esta  conjetura. 

3.5.4.- RETROALIMENTACION 

Una vez  que se ha obtenido la transformación no lineal de los estados 

del sistema  3.4.40, la transformación del vector de salidas y se ha probado 

que la  dinhica  cero  es globalmente asintóticamente estable,  es  necesario 
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proponer  la  retroalimentacibn de los estados  transformados. En esta secci6n 

se diseAa la retroalimentación,  para  esto se utiliza  la  expresih  3.5.3b. 

Si  definimos  el  error como la diferencia  entre  su  valor  de  referencia y el 

actual; 

y se le asigna un comportamiento 

dke  

k=o dtk 

(1, A,, A2, ... , Ak) 3 l im  c = 
t+- 

del  tipo: 

O 

(3.5.36a) 

(3.5.36b) 

El comportamiento del error  para las  salidas y y y y está definido 
1' 2 3 

por las  siguientes  ecuaciones  diferenciales 

' e *  + a e + a e +a3el = O 

e + b . e   + b e  = O  

' t * + c e  + c ; !  + c e  = O  

J 1 1  2 1  

2 1 2  2 2  

3 1 3  2 3  3 3  

(3.5.37a) 

(3.5.37b) 

(3.5.37c) 

sustituyendo  la  ecuación 3.5.35, integrando y rearreglando  obtenemos  el 

vector vi: 

donde al, a3 y a2, son  las  ganancias  proporcional,  integral y derivativa  del 
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lazo de  conversi6n;  bl y b2, las  ganancias  proporcional e integral  del  lazo 

de  temperatura; y c,, c3 y c2, las  ganancias  proporcional,  integral y 

derivativa  del  lazo  del  promedio  de  los pesos moleculares. Como: 

2 = y,  = f 2  

z = x3 = y, 

i = j3 = f7 - f6 

1 

3 

4 

(3.5.39) 

Las ecuaciones 2.5.38 se transforman en: 

es decir; 

.. - 
Y ,=Y l+PID1 

- 
Y2=y ;?+PI , (3.5.41) 

.. - 
y3=y3+PID2(3.5.161 

si  escribimos estas ecuaciones  en  el  espacio  transformado  obtenemos  el 

sistema  descrito por la  ec. 2.5.9: 

- 
v = v2 + k (Z - z2) 

- 
2 2 2  (3.5.42) 

v = i3 + k (Z - z3) - 
3 3 3  

sustituyendo  3.5.40 en 3.5.3b  obtenemos la  siguiente ley de control: 
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-1 

24g3 

O 

( f 7 4  64 3 
-r )I I +  

(3.5.431 

In10 

.. . " -  
donde, y,= y, =y3= O para regulacibn. 

3.6.- SlNTONlZAClON DE LOS LAZOS DE CONTROL 

Se establece la metodología para  sintonizar los lazos de regulaci6n de 

la ley de control descrita por 3.5.43. Para  esto,  se utilizan los 

conocimientos sobre el comportamiento  dinámico  de los sistemas de  segundo y 

tercer orden. Como el  sistema 

simplificada 

desacoplados; 

d 

d 

t 

z 

1 

2 

3 

4 

z 
5 

ec. 2.4.22,  está 

o 1 1  01 o o 

o 01  01 o o 

o 01 01 o o 

o 01  01 o 1 

o 01 01 o o 

"""" 

"""" 

lineal equivalente, en su forma normal 

compuesto por tres 

Z 
1 

z 
2 
" 

z 
3 
" 

z 
4 

z 
5 

1 2 2  

I O 0 0  

1 0 0  
""_ 

+ 

O 0 0  

O 1 0  
_"" 

1 0  o 1 

sistemas lineales 

(3.6.la) 

(3.6. lb) 

Ilc 
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- 1 0 0 0 0  

0 0 1 0 0  

0 0 0 1 0  1 (3.6.1~) 

y los  estados  transformados, z z y z, coinciden  con las  salidas 

controladas (ec. 2 .4 .22~) ;  concentración del  monórnero, temperatura del 

reactor, y el logaritrno  del grado de polimerización promedio en peso; se 

puede disefiar independientemente los tres lazos de control definidos por los 

subsistemas de 1-entradall-salida. La sintonización se reduce a la selección 

de las ganancias de los operadores PI y PID para  establecer  el 

comportamiento dinhico de el  sistema a lazo cerrado. Es evidente  que la  ley 

de control, v = + K(z-z), obtenida en la sección 3.5.4,  se puede 

representadar por el siguientes sistema de ecuaciones diferenciales: 

1' 3 

- 

e + kpe2 + k I e 2  = c T' T 
(3.6.2b) 

2 

.e. + k"we + kuwk + k y e  = c 
3 d 3  p 3  3 

(3 .6 .2~) 

las  ganacias de control, K, son seleccionadas de tal forma que  posean el 

siguike comportamiento: 

esto  significa que los valores propios  del sistema lineal retroalimentado se 

encuentran en la  parte izquierda  del  plano complejo. 

S i ,  reescribimos  las ecs. 3.6.2 en la notación estandard de control,  el 

lazo de  conversión est& representado por: 

1 2 3  
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el de la  temperatura por: 

2 + = w 6 + w T e = c  T T  2 

y el del pesos molecular por: 

T e + x  7 e + T  p e + e = c  3 .. 2 -- 
u w  I u w  U W  1 u w  u w  

donde; 

7 constante de tiempo < coeficiente de amortiguamiento 
/.I coeficiente no caracterizado 
w frecuencia  natural subamortiguada 
n 

(3.6.4b) 

( 3 . 6 . 4 ~ )  

La ecuación diferencial de  segundo orden, que representa el 

comportamiento del lazo de temperatura, e s t i  bien caracterizado.  Es posible 

establecer el tiempo de respuesta y la  constante de amortiguaimiento 

(D’Azzo, 1988; Alvarez et al, 1990).  El tiempo de respuesta  es  el tiempo 

requerido para que la  respuesta  oscilatoria  decresca y se  sitúe en un rango 

establecido. Errores del 2 al 5 Z son valores comunmente  empleados.  El 

comportamiento transitorio  está definido por e-EWt. La magnitud  de esta 

expresión,  para un error dado, se  expresa en la  tabla 3.10 

TABLA 3.10.- VALORES DEL EXPONENCIAL 
( D ’ A z z o .  1 9 8 8 )  

e - < w n  t 1 Error Z 

0 . 3 6 8  
O. 1 3 5  

3 6 . 8 0  

0 . 0 1 8  
5 . 0 0  0 . 0 5 0  

1 3 . 6 5  

O. 7 0  0 . 0 0 7  
l. 8 0  

A un tiempo  de asentamiento t el error con respecto  al  valor de 
S 

referencia  es del c Z, tabla 3.10, entonces; 

e -cwnt = c  (3.6.5) 
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w =- - In  c 
n 

(3.6.6) 

Resolviendo la ec.2.6.(5-6), y comparandola con la  ec.  3.6.2,  se obtienen 

las  ganancias del control: 

kl=wn 2 

k = 2 c w  
P n 

cuyos valores propios están definidos por ; 

(3.6.7a) 

(3.6.7b) 

(3.6.8) 

Existen  felaciones  algebraicas que permiten relacionar  las  ganancias 

de los lazos de conversión y peso molecular con sus valores característicos 

(Alvarez et al., 1990).  Estas son: 

m 

m 

(3.6.9a) 

(3.6.9b) 

( 3 . 6 . 9 ~ )  

A continuacibn procederemos a  calcular  las  ganancias de los  lazos de 

regulacibn. Para  la sintonización del lazo de temperatura  se  utiliza un 

tiempo  de asentamiento de 50 min y una constante de amortiguamiento de 0.71. 

Esta  constante de amortiguamiento evita que la magnitud  de la  primera 

oscilaci6n  sea muy pronunciada y produce  una respuesta poco oscilatoria 

(D'Azzo, 1988). Utilizando las ecs.  2.6.8 obtenemos los  valores propios de 

este lazo son A = -5.9914+0.05941 y sus ganancias: 
1 , 2  
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kp = -0.1198 
ki = -0.00712 

Las ganancias de los lazos de conversión y el promedio del peso 

molecular fueron  obtenidos utilizando un tiempo  de asentamiento de 125 min. 

Los varlores  característicos Al y A fueron igualados a los del lazo de 

temperatura  para  asignarle a este lazo un comportamiento similar. Utilizando 

las ecs. 3.6.4 obtenemos el tercer valor característico y las ganancias de 

control: 

2 

kp =-0.0178 , 

ki =-O.OOO127 
kd =-O. 1376 

3.7. - EJEMPLOS 

En esta sección se  presenta un ejemplo de  cambio  de referencias, uno 

de rechazo a perturbaciones y se ejemplifica un estructura de control con 

din-ica cero inestable. Estas simulaciones corroboran  los  resultados 

te6ricos expuestos en este capítulo. 

3.7.1.- CAMBIOS DE REFERENCIA 

A continuación ilustraremos el desempeiio  cuando el  control es sometido 

a un cambio de referencias en todas sus salidas. Esto cambios fueron: 

Ref Ref z 

X O .  5034 4 O .  5235 4.0 

Mw 9632.76 8669.5 -10.0 
T 83.56OC  77.04"C  -7.8 

En la figura 3.10 se ilustra la respuesta  ante  estos cambios. 
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B 
t 
I 

EJm t I 

o 

0.0 I .o 2.0 3.0 

Fig. 3.10.- Desempeiio del  sistema de control para cambios  simultaneos en  las 
salidas  de  referencia (x, 43; T. -7.8%; Mw, -102). 
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3.7.2.- RECHAZO A LAS PERTURBACIONES 

. En las  figura 3.11,12 se  presenta  la  respuesta del sistema cuando es 

perturbado.  Se  introdujeron  perturbaciones  senoidales en las  entradas m G y 
T . Estas son: 

e 

d ( l )  = 0.72 + 

d(2) = 343 + 

(3.7. la) 

(3.7.lb) 

La  gráfica 3.11 ilustra el  rechazo de las  perturbaciones  anteriores.  Las 

figuras 3.11(a-c)  muestra las salidas del sistema (m; T; Mw). Estas no sufren 

variaciones. En las figs. 3.11(d-e) se  observa el comportamiento oscilatorio 

de las  variables de control alrededor del  punto  de operación nominal 

(Ie=O.002 mol/lt ; We=O.0002  mol/lt; Tc=315OK). La  figura  3.12(a-b)  muestra 

el  comportamiento de los  estados no controlados. 

3.7.3.- ERRORES EN LOS PARAMETROS DEL MODELO 

Para  probar  la  robustez el sistema de control se modificó la  energía 

de activación de la  constante de propagación (B2), porque este  parámetro 

tiene un efecto muy importante en la dinámica  del reactor porque afecta 

tanto a la velocidad de propagación como a  la  tasa de las reacciones de 

transferencia.  Es  decir, en la conversión de  monómero y en el  crecimiento de 

las cadenas polimCricas. Estas  variaciones modifican la viscosidad, el 

coeficiente de transferencia de calor y por consiguiente  la  entalpía de la 

reacción. Cuando B es menor  que el valor real, los controles  calculan unas 

tasas de propagación y de transferencia mayor  que la  real y toman acciones 

para  evitar que  disminuya la  temperatura y la conversión y que aumente el 

2 
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m 

400- ,. 
Y 

I- 

" 

I 
m 

0.0 0.5 I .O I .5 

om, 

am 

Fig. 3.11 DesempeAo de  las  salidas 

1 

]'O/ 

0 . m  

m 
D 

0.mc 

f) [ 

0 . m  

de control, m, T y Mw; y de las 
entradas manipuladas, Ie, Tc y We; ante  perturbaciones  senoidales  en las 
entradas  exógenas, me y Te 
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O.CO13' I 
0.0 

T I E ~  mlmsrma. ( t e )  
0.5 I .o I .5 

Fig. 3.12.- Desempeiio 
la polidispersidad, Q; 
me y Te. 

de  los  estados no controlados  del  sistema (I, W) y de 
ante  variaciones  senoidales  en las entradas  exbgenas, 

grado de polimerizaci6n promedio en peso (fig. 3.13). Estas acciones 

consisten en aumentar el suministro del agente de transferencia y disminuir 

el suministro de  agua  de enfriamiento y del iniciador. Este  sistema  alcanza 

el valor nominal  de operacibn, aún  cuando los controles se saturan, con. 

errores del +8% y mayores de -107. en la energía de activacibn. En la figura 

3.13 se presenta el desempeiio  del sistema de control cuando el  error es del 

-5%. 
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. .. 
O 

f) 

Fig. 3.13 Desempeiio del sistema  de  control cuando existen  errores en los 
p a r h e t r o s  del modelo. Error de -5X en  la  energía de activaci6n  de  la 
constante  de  propagacih, B 

2- 
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CAPITULO IV 
CONTROL DE LA 

DISTRIBUCION DE LOS PESOS 
MOLECULARES 

(OPERACION PERIODICA) 

Los estudios efectuados por diversos investigadores, que 
manipularon periódicamente alguna variable exógena en reactores 
continuos agitados, demostraron que es posible modificar  algunas 
propiedades en la  salidas del reactor,  tales como, la conversi6n, 
la polidispersidad, el peso molecular.. . . Este control  periódico, 
a lazo abierto, conduce al establecimiento de un régimen peri6dico 
asintóticamente  estable localizado en la región de inestabilidad. 
En esta sección se corrobora que es posible el control 
multivariable periódico retroalimentado, el cual porporciona mayor 
flexibilidad  para  el  control de la distribución de los pesos 
moleculares. Se patentiza que es posible incrementar 
sensiblemente la polidispersidad (>SO%), sin  el efecto secundario 
manifestado en todos los  trabajos de operación periódica a lazo 
abierto,  el descenso en la conversión. 

4.1.- INTRODUCCION 

Se sabe que las propiedades físicas y las mecánicas de los materiales 

poliméricos están  fuertemente  relacionados con dos factores;  la distribución 

de los pesos moleculares, y el promedio  de los pesos moleculares.  Polimeros 

con el mismo peso molecular pueden detentar diferentes  fortalezas y 
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propiedades  de flujo  tales como: la sensibilidad de corte,  el  esfuerzo 

cortante y el flujo fundido  (Claybaugh et al., 1%9), las que dependen de la 

forma de la distribución de los pesos moleculares (Ray, 1%9). Bilimeyer 

(1970) demostró que la relación entre  la velocidad  de corte y la viscosidad 

aparente es m6s pronunciada en los polimeros de distribución m6.s ancha e 

igual  promedio  de pesos moleculares, Mw. El material con una distribución 

mas ancha es m6s f k i l  de procesar. 

En los ambientes industriales, la relación entre la  arquitectura 

molecular y las propiedades de 10s materiales se  establece con correlaciones 

y procedimientos que en su mayor parte son empíricos o semiempíricos. 

Motivados por la búsqueda  de  mayor calidad en los  productos, existe una gran 

actividad de investigación en la relación  estructura-propiedad. Desde el 

punto  de vista del  diseRo y de la operación de los reactores  se debe estar 

preparado para controlar  tanto  la  arquitectura molecular como la 

macroarquitectura. De hecho, se ha planteado  que las correlaciones  entre las 

propiedades y la distribución de los pesos moleculares s e r b  establecidas 

solo después  de sintetizar fácilmente polimeros de cualquier distribucih 

específica (Meira y Johnson, 1981). Desde el punto vista de la  arquitectura 

molecular se sabe que las  características de las  distribuciones de los pesos 

moleculares (la dispersión de la distribución y la curtosidad), en los 

procesos sintéticos de  polimerización lineal, surgen  de dos factores (Kenat 

et al., 1967): 

i)  La  naturaleza  aleatoria inherente de las  reacciones de polimerización 

a escala microscópica. 

ii) Los cambios macroscópicos en las condiciones  del reactor,  tales como 

las variaciones de la temperatura y de la concentración. Esto 

generamodificaciones en el promedio instantáneo de los pesos 

moleculares del polímero formado. 
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En el disefio  de procesos, es necesario desarrollar  reactores de 

polimerizaci6n que permitan obtener tanto polimeros  con características muy 

definidas (polimeros de especialidad) como abatir  los  costos de  producción. 

En principio, un proceso de esta naturaleza debe ser disefiado para 

especificar, de manera independiente, la conversih de  monómero, el promedio 

de los pesos moleculares y la polidispersidad. Sin  embargo, para  la 

operaci6n por lotes y en continuo, no es posible. Esto  se explica en 

ttrminos inherentes al mecanismo cinttico,  al tipo de reactor, y al tipo de 

polimerizaci6n (Ray, 1%8; Meira y Johnson, 1981). 

Como se ha hecho notar,  el control de la  naturaleza de la distribucidn 

de los pesos moleculares es industrialmente muy importante (Spitz et al, 

1976). Es necesario por consiguiente,  controlar las variables que describen 

esta distribucibn, entre  ellas se encuentran: la polidispersidad (una medida 

de la dispersión  de la distribución), y el grado  de polimerización promedio 

en peso. Estas variables son usadas en la prdctica como especificaciones del 

producto polimérico. Industrialmente, la distribución de pesos  moleculares 

se modifica mezclando y extruyendo dos o más polimeros que  poseen diferente 

peso molecular, los que  son obtenidos de  dos o más reactores (en serie o en 

paralelo). Sin embargo, el mezclado  de los  efluentes de varios  reactores, de 

polvos o de partículas poliméricas con diferentes promedios  de los pesos 

moleculares,  tiene  varias  desventajas.  Se  requiere capacidad de 

almacenamiento, mezclado y extrusión. Algunas veces es necesario la 

extrusi6n adicional de la mezcla polimérica para asegurar homogeneidad  del 

producto (Spitz et al,1976; Claybaugh et al, 1969). 

Ya hemos demostrado, con la  teoría de control no lineal, que es 

posible regular simultaneamente la conversión, la  temperatura, y el grado de 

polimerización  promedio en peso. Se constató también, que no es posible 

utilizar  la polidispersidad  como variable de salida, por su baja 

sensibilidad ante  las variaciones de las  entradas medidas. La 

polidispersidad obtenida de esta forma  (control  regulatorio de la 
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conversi6n, la  temperatura y el grado de polimerizaci6n promedio  en peso, 

donde todos los  par&netros son invariantes en el tiempo) es la minima  que 

puede ser obtenida en un reactor de polimerizaci6n por radicales  libres 

(Ray. 1968; Hamielec et al. 1975). La magnitud  de la polidispersidad, 

obtenida de esta forma, es el resultado de la naturaleza aleatoria inherente 

de las reacciones de polimerizaci6n a escala microsc6pica  (Kenat et  al., 

1%7). 

Se observ6 tambiCn,  que los transitorios obtenidos con el  control 

regulatorio (capítulo 3) provocan marcados cambios en la magnitud  de la 

polidispersidad. Esta variaci6n es  el resultado de los  cambios  macrosc6picos 

en las condiciones  del reactor;  el segundo factor que determina la 

dispersión de la distribuci6n de los pesos moleculares (Kenat et al., 1%7). 

En  muchos estudios, que se encuentran documentados  en la  literatura,  se 

observa que es posible modificar la distribución de los pesos moleculares 

explotando las  características macroscópicas del reactor, es decir, variando 

periódicamente algún p a r b e t r o  del sistema. 

Los trabajos efectuados hasta  la  fecha fueron realizados con un 

esquema de control a lazo  abierto,  el esquema  de control  retroalimentado no 

ha sido explorado todavía. El propósito de esta sección es generar una 

metodología, utilizando la  teoría del control no lineal y los principios de 

la operación periódica, para  controlar  la polidispersidad en un marco 

riguroso. 

4.2.- CONTROL PERIODIC0 

Los avances en los últimos cincuenta aAos han demostrado que el 

control periódico de un proceso puede, algunas veces, poseer ventajas  sobre 

el control  regulatorio (Onogi y Matsubara, 1979). En los reactores químicos 

esto  significa que es posible mejorar la eficiencia de operacibn, mediante: 



I 

la modificaci6n de la selectividad (Lamba y Hudson, 1985); la reducci6n de 

los costos de operacibn, en los reactores que necesitan  enfriamiento  externo 

(Char et al., 1987); y el .incremento de la producci6n (conversión). En los 

reactores de polimerizaci6n esto  significa:  la modificaci6n de la 

distribucibn' de los pesos moleculares, es decir, de la polidispersidad y del 

promedio  de los pesos moleculares. 

Bisicamente,  el  objetivo de la operacibn peri6dica o control peribdico 

es mantener el valor por medio  de  una o mis variables de salida, l a k )  que 

posee(n1 un comportamiento periódico en la vecindad  de un valor deseado 

(Matsubara et al., 1981). Es decir, mantener el proceso en la vecindad  de un 

estado periódico asintóticamente  estable.  El  control periódico de un proceso 

puede efectuarse a lazo abierto ó a lazo cerrado  (control  retroalimentado). 

Estrictamente, los podemos definir como: 

El  control periódico a lazo  abierto de un proceso se  refiere a una 

función periódica de control u(t),  la que genera un comportamiento 

periódico, el cual modifica las propiedades lineales o no lineales del 

sistema introduciendo oscilaciones en las variables de estado.  El 

control periódico retroalimentado, o a lazo cerrado, de un proceso se 

usa para  contrarrestar las perturbaciones y/o mantener el  proceso en 

su estado periódico, cuando el estado periódico es inestable (Horn y 

Lin, 1%7; Shu et al., 1989). 

Existen tres formas de generar un estado periódico (Matsubara et al., 1981): 

- Oscilación  forzada; Una función periódica es aplicada como variable de 

entrada  (variable de control). 

- Oscilación  autoexcitada  debida a la retroalimentación  interna; A pesar 

de  que todas las variables de entrada se mantienen en  un valor 

constante, la oscilación autoexcitada  aparece en el proceso debido al 

reciclado de material y/o calor causado por procesos de dispersión o 
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mezclado. Un ejemplo de esto fuC estudiado por Friis y Hamielec (1975) 

en la polimerizacibn por  emulsi6n  en un reactor continuo agitado. El 

efecto periódico del  mezclado fuC estudiado por Lee y Bailey (1974). 

- Oscilacibn  autoexcitada  debida a la retroalimentaci6n  externa;  Se miden 

algunas variables de control apropiadas y son retroalimentadas a un 

controlador que genera  las  entradas  peri6dicas del proceso. 

Los dos primeros esesquemas  de control son a lazo  abierto y han sido 

estudiados extensamente en la  literatura para los  reactores químicos, y 

específicamente,  para los de polimerización. El tercer esquema,  que es a 

lazo cerrado, es un campo poco explorado en los  procesos químicos y no 

explorado en los  reactores de polimerizaci6n. Su principal  atracción radica 

en  que a diferencia de los dos primeros esquemas puede suprimir los efectos 

de las perturbaciones en las entradas del sistema y operar, a lazo cerrado, 

en  un estado periódico que a lazo abierto es inestable. 

En este capítulo se estudia el problema  de oscilación  autoexcitada 

debida a una  retroalimentación  externa.  Para  esto,  se utilizan las  técnicas 

del control no lineal analizadas en los  capítulos 2 y 3. El propósito es 

obtener modificaciones drásticas en las distribución de pesos moleculares. 

4.3.- REVISION BlBLlOGRAFlCA 

!Se han publicado  una gran cantidad de trabajos sobre  la operación 

periódica de los procesos químicos. Sin embargo, los  trabajos en los 

reactores de polimerización comenzaron a desarrollarse a fines de los 

sesentas. A continuacón se describen los trabajos más relevantes de la 

operación periódica en los  reactores químicos y, en particular, en los de 

polimerizaci6n. 
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4.3.1.- %RIODICA EN LOS REACTORES  QUlMlCOS 

La 0- pr iódica  forzada ha sido muy discutida. Algunos de los 

primeros ”.c= hallaron que es posible modificar la  conversih y la 

selectividad (I ,“-I-. - re  p Hudson, 1985; Douglas y Rippin, 1966; Bailey, 1977). 

Con un zx?mmS= matemático Horn y Lin (1%7) derivaron condiciones de 

optimalidad “ir cuándo la operación periódica es superior a la 

operación ó p t r  zvi estado  estacionario  estable. Su modelo estd formado por 
una reacción --- ----*ble de segundo orden, en  un reactor continuo agitado, 

operado baja ==ZZZZL ‘==es isotérmicas. Demostró que la operación óptima a 

estado estable -=”x mejorarse manipulando periódicamente la concentración 

del reactivo de -.tación. 

. -  

Uno de “IVZ Wabajos más recientes  sobre operación periódica en 
reactores qUjr--- .. es el  efectuado por Shu et al. (1989). Este  trabajo 

Propone un nL” para mejorar  el desempeño de los reactores continuos 
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agitados operados peribdicamente (control vibracional). Para  ello,  explota 

las  características dindmicas  del sistema  para desacoplar los  estados. En 

este  trabajo te6rico-experimental de  una reacci6n  exotkrmica de  segundo 

orden, entre  el  tiosulfato de  sodio y el per6xido de hidr6gen0, se propone 

la oscilaci6n  desfasada de múltiples entradas. Este mCtodo permite 

desacoplar las respuestas  peribdicas de la conversi6n y la temperatura 

aprovechando su retraso de fase. La selecci6n apropiada  del desplazamiento 

de fase permiti6  reducir tanto  la extensi6n de las oscilaciones como SU 

magnitud  promedio. Los autores seiialan tambiCn,  que esta metodologia no 

siempre conduce al  mejoramiento de las condiciones  de operaci6n. Una 

selecci6n inapropiada  del retraso de fase puede empeorar el desempeiio  de las 

salidas y el proceso se puede desfasar  si  es operado durante mucho tiempo. 

4.3.2.- OPERACION  PERlODlCA EN REACTORES DE POLlMERlZAClON 

A continuación se describen las principales publicaciones sobre  la 

operación periódica en los reactores de polimerización. La mayor parte de 

estos estudios fueron realizados de manera isotérmica y en la  vecindad  de un 

estado  estacionario  estable  (todos con un esquema  de control de oscilaci6n 

forzada). El  objetivo de estos  trabajos  fué demostrar que es posible 

modificar  la distribución de los pesos moleculares. 

Meira y Johnson (1981) publicaron en forma esquemática un resumen  de 

las principales características de los trabajos sobre operación periódica en 

reactores de  polimerización efectuados hasta esa  fecha,  tabla 4.1. Hicieron 

notar que hasta ese momento: 

El mecanismo  de polimerización mds estudiado, en los reactores de 

polimerización continuos agitados operados periódicamente, es  el 

de readicales libres. En éi se han estudiado solo  oscilaciones 

sencillas, forzando alguna variable de entrada. Esto  se debe a que 
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el  objetivo de la mayoría de las publicaciones fuC el de aplicar 

los esquemas  de la operaci6n peribdica y observar  los  resultados, 

mas  bien  que tratar ‘de encontrar la forma de las  oscilaciones 

requeridas  para producir objetivos  específicos. En la mayor parte 

de estos estudios solamente se emplearon  modelos te6ricos y se ha 

reportado  escaso trabajo experimental. 

Laurence et al. (1%8) simularon el desempefio  de un reactor isotCrmico 

de polimerización por radicales  libres, en operaci6n periódica. El modelo 

incluyó las  reacciones de iniciación, propagación y terminaci6n.  Utilizaron 

un modelo simplificado cuya  aproximación lineal, evaluada alrededor del 

estado  estacionario  estable,  tiene valores característicos que  poseen 

únicamente parte  real negativa. Variaron periódicamente tanto la 

concentración del iniciador como la del monómero de alimentacih. Como los 

resultados  mostraron marcados cambios en la distribucibn de los pesos 

moleculares, concluyeron  que  empleando la operación periódica en un reactor 

isotérmico de polimerización es posible generar productos que  no se pueden 

obtener en el estado  estacionario  estable. 

Ray (1%8) modeló la operación periódica de la polimerización por 
condensación, así como, la de radicales  libres en un reactor isotCrmico 

continuo agitado. Con el modelo para  la polimerización por radicales  libres, 

estudió el  sistema formado por las reacciones de iniciación, propagación y 

terminación, con transferencia y sin transferencia a monómero. Simuló la 

operación periódica a lazo abierto manipulando,  con  ondas simétricas y 

asimétricas,  la concentración del monómero  en la alimentación. Sus 

resultados numéricos  demuestran  que para  la polimerización por condensación, 

es posible aumentar la dispersión de la distribución de los pesos 

moleculares (polidispersidad) aproximadamente un 16% y disminuirla un 6%. En 

la polimerización por radicales  libres aumentó la polidispersidad hasta en 

un 50%. 
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TABLA 4 .  1 . -  PRINCIPALES  CARACTERISTICAS  DE  LAS  PUBLlCAClONES 

~ N T I N U O S  A G I T A D O S  ( Y e  
Ir. y J h o n s o n ,  1 9 8 1 ) .  

AUTOR 

S O B R E   O P E R A C I O N   P E R l O D l C A   E N  LOS REACTORES  DE  POLlMERlZAClON 

R L Y C B B L K S Y  
A A U L A H E O P E  
Y U  A N A E N I I  

R Y D W   O T R  
E B E E h P Z A  
N A R  N 
C u u  

B 
I e e  

E 
A 

G A  
I 

C t t  
H N  K L a .  

e N E I 

t 
1 .  1 .  

Y e  

a t 
1 .  

a 

1 .  

MECAN I S M 0  DE REACCION 

C E C  I U I E N T O   P O R  P A S O S  X 

C r e c  i m i e n t o   d e   c a d e n a  
R A D 1   C A L E S   L I B R E S  

X X C O O R D I N A C I O N  
X X A N I O N  I C A  

x x x   x x x x x  

TIPO DE RSACTOR 
C S T R  
T U B U L A R  

x x x x x x x x x x  

OI'ERACION PERIODICA 
V a r i a b l e   f o r z a d a  
C O N C .  D E   I N I C I A D O R  O 
V E L O C  I D A D  D E   F L U J O  

x x  V E L O C I D A D   D E   F L U J O  
C O N C  D E   U O N O U E R O  O 

X X x x -  x 

X 

V E L O C I D A D   D E   F L U J O   D E  
A G E N T E   D E   T R A N S F .  X X 
L U Z  X 
T E U P E R A T U R A  X X 

F o r m a   d e   l a   o n d a  
P U L S O S   C U A D R A D O S  

x x x  X X X S E N O  I D A L  
X x x x x x  

RESULTADOS 
E X P E R I M E N T A L E S  
M O D E L O S   Y A T E Y A T I C O S  x x x   x x x x x  

X x x  
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Banderman (1971). utilizando el modelo tebrico de la polimerizaci6n 

anibnica, en un reactor continuo agitado isotCrmico, report6  el  decremento 

de la polidispersidad cuando el  sistema  es sometido a perturbaciones 

senoidales de la concentración del iniciador en la alimentaci6n (Lee y 

Bailey, 1974). 

Yu (1%8) simulc la operaci6n periódica de un reactor continuo agitado 

para  la polimerización térmica del estireno. Oscil6 la temperatura de la 

chaqueta de enfriamiento.  Encontr6 que se puede aumentar la dispersión de la 

distribución a bajas frecuencias. A altas frecuencias todos los efectos son 

amortiguados. Esto  se debe a la limitación en la  transferencia de calor, que 

es una consecuencia de la  capacitancia  térmica de los  reactores  comerciales, 

(Spitz et al., 1976). Konopnicki y Kuester (1974) extendieron los resultados 

de Yu e incluyeron el  efecto  gel,  para Csto, usaron correlaciones vAlidas 

para soluciones  de  viscosidades  menores a 30 poises.  El aumento de la 

polidispersidad fué del  órden  del 25% (Spitz et al., 1976). 

Existen trabajos que estudian el  control, con operación periódica, de 

la distribución de pesos moleculares utilizando el agente de transferencia 

como variable de control,  estos fueron  realizados por Claybaugh et al. 

(1969) y Lee y Bailey (1974). Estudiaron la producción periódica de 

poliolefinas en un sistema  catalítico tipo  Ziegler-Natta. Operaron el 

reactor continuo agitado en la vecindad  de un estado  estacionario  estable, y 

manipularon periódicamente el suministro del  hidrógeno. Este suministro se 

efectuó a lazo abierto,  es  decir, sin retroalimentación. 

Claybaugh et al. (1%9) efectuaron un análisis con diferentes  patrones 

peri6dicos en un reactor  isotérmico continuo agitado, que estaba 

presurizado. Consideraron que el peso molecular es una función instantánea 

del flujo de la alimentación del agente de transferencia (hidrógeno). 

Aseguraron  que por medio  de la operción periódica se puede lograr una 

diferente distribución de los pesos moleculares, y que  modificando el patrón 
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periMico del flujo  se puede controlar  la curtosidad. Propucieron relaciones 

empíricas  entre  los  patrones peribdicos de  adición  del agente de 

transferencia y el comportamiento peribdico del  promedio  de los pesos 

moleculares. Seiialaron que el período mbcimo  de la operación debe  de ser  el 

tiempo  de residencia promedio y que el período mínimo est& determinado por 

la  respuesta del sistema, donde se incluye la cinCtica de reacción y la 

dindmica  del sistema de control En su trabajo experimental emplearon un 

período aproximadamente  igual a un tercio del  tiempo  de residencia promedio. 

Experimentaron con diferentes  patrones pulsados de flujo del agente de 

transferecia (hidrógeno) y demostraron experimentalmente que es posible 

modificar  las propiedades mechicas del  producto. Alteraron, de este modo, 

la polidispersidad en un 35% (Qee=8; ee=estado estacionario),  la velocidad 

de corte en un -4.47. ( ~ e e =  225 l/seg) y la sensibilidad de corte en un  11% 

(Tee= 7.1). 

Lee y Bailey (1974) estudiaron las interacciones entre  el mezclado 

imperfecto -oscilación  autoexcitada debido a la retroalimentación  interna- y 

la operación periódica -oscilación forzada-. Emplearon un modelo cinCtico 

que representa el sistema estudiado por Claybaugh. El modelo  de mezclado 

está formado por dos reactores, con  mezclado ideal,  interconectados. Al 

igual  que  Claybaugh  (1%9), seiialan que el efluente de un reactor operado 

periMicamente, y por consiguiente con  una distribución de pesos moleculares 

modificada, es aproximadamente constante cuando el período de la  oscilación 

es del  orden de magnitud  del  tiempo  de residencia promedio. Sin  embargo, 

mencionan que  con base en los  resultados  experimentales este debe  de ser de 

aproximadamente un tercio del  tiempo  de residencia promedio. Confirmaron 

numdricamente  los resultados  experimentales de  Claybaugh incrementando la 

polidispersidad hasta el 297. (sobre  la producida en el estado estable). 

Concluyeron que el efecto de  mezclado imperfecto es  significativo  para  el 

tipo de  polimerización  estudiado (coordinación). Sin embargo, afirmaron que 

en la polimerización por radicales  libres y policondensación este  efecto no 
es representativo. 
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Un trabajo te6rico-experimental donde la variable de control es el 

flujo del iniciador en la alimentacibn, es el  efectuado por Spitz et al. 

(1976). Este  trabajo explorb la posibilidad de operar peri6dicamente un 

reactor continuo agitado que funcione a la vez  como su propio mezclador, y 

de esta manera, alterar  la forma de la distribucibn de los pesos moleculares 

sin necesidad  de un mezclado posterior. Estudiaron la polimeriracibn del 

estireno, un ejemplo de la polimerizacibr! por crecimiento de cadena con 

terminacibn (radicales  libres;  tste es el tipo de polimerizacibn estudiado 

en el  presente  trabajo).  Para inducir el comportamiento peri6dico se 

emplearon diversos patrones pulsados del flujo del iniciador en la 

alimentación. Concluyeron que es posible variar  la polidispersidad y por 

consiguiente la distribucibn de los pesos moleculares operando 

periódicamente, a lazo abierto, un reactor continuo agitado. Identificaron 

cuatro tiempos característicos en el  sistema y los  relacionaron para  obtener 

las condiciones  de operación, a lazo abierto, necesarias para aumentar la 

polidispersidad y el efluente sea de  composición aproximadamente constante. 

Estos tiempos característicos son: el tiempo  de residencia promedio, 6r; el 

período de la oscilación, P; el  tiempo de vida  media  del iniciador, tin; la 

duración  del pulso, ton;  y el tiempo  de mezclado, tm. Los tiempos 

adimensionales  son: &/P, que es  el número  de períodos en un tiempo  de 

residencia; P/twz,  que es una medida  de las variaciones del iniciador en 

cada período; ton/P,  que es una medida de la  altura y anchura relativa del 

pulso; y tm/P, que es una  medida  del grado de  mezclado.  Concluyeron  que 

P/t1/2 debe  de ser mayor  de 5 para que exista una modificación sustancial en 

la distribución y que 6r/P debe  de ser mayor  de 2.5 para que  no ocurran 

oscilaciones  significativas en el efluente de1 reactor. Es importante 

resaltar que el  sistema estudiado fué aproximádamente isotérmico, es decir, 

experimentalmente no fué posible mantener el  reactor a temperatura 

Constante. Spit2 et al. (1976) conjeturaron que las excursiones de 

temperatura pudeden ser benéficas  para la  operación periaica y recalcaron 

que el problema  de control de temperatura  requiere estudio. 
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Friis y Hamielec (1975) efectuaron un estudio estadístico de los 

resultados  experimentales obtenidos por Spitz et al. (1974). Examinaron la 

varianza de la distribuci6n de frecuencias de los pesos moleculares, y como 

desde el punto  de vista  estadístico  la dispersión de la distribución 

obtenida no difiere  signif icativamente de la correspondiente al estado 

estacionario concluyeron  lo siguiente: “debido a que la disminuci6n  de la 

productividad es  seria durante la operacibn peri6dicz y como la  mejoría en 

la calidad del  producto no es  significativa,  esta tCcnica no parece ser 

prometedora desde un punto  de vista  comercial”. 

Uno  de los trabajos más recientes en reactores de polimerización es el 

realizado por Meira y Johnson (1981). Efectuaron SU trabajo 

teórico-experimental en un reactor tubular controlando a lazo abierto  el 

suministro de iniciador 6 mon6mero. Estudiaron la homopolimerizacibn 

anibnica sin terminación. Demostraron experimentalmente, al igual  que 

Claybaugh et al. (19691, que es posible modificar la distribución de los 

pesos moleculares operando el  reactor periódicamente. Estos  autores 

manipularon el iniciador de  en?  -ada y modificaron tanto  la polidispersidad 

como la curtosidad de la distribución. Propucieron  como materia de estudio 

la manipulación  del iniciador de entrada ó de algún agente de desactivación. 

4.3.3.- DISCUSION 

La mayoría de los procesos industriales, en la actualidad, se efectúan 

en un estado  estacionario  estable o por lotes.  Sin  embargo, existe una clase 

de procesos m& general,  el proceso periódico. Esta  clase de procesos poseen 

ciertas  características que tienen un valor práctico importante, estas son: 

pueden modificar algunas característica del proceso, es  decir,  la 

selectividad y/o la velocidad de producción (conversión), y en el  caso de 

los reactores de polimerización, la distribución de los pesos moleculares. 
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La mayor parte de las investigaciones  sobre  la  operación  peri6dica en 

los reactores de polimerización se han realizaron  bajo condiciones 

isottrmicas y en la vecindad de un estado  estacionario  estable. En estos 

trabajos  se manipula  alguna variable de entrada y se  logra  modificar 

significativamente  la  distribución de los pesos moleculares.  Pero,  todos 

ellos  presentan un efecto secundario, la  caida  sustancial de la conversión. 

Esto induce a  Friis y Hamielec (1975)  a  cuestionarse la viabitrdad de esta 

metodología. Sin embargo, los  resultados  presentados en la patente de 

Claybaugh (1969) son concluyentes en este punto. La operación  peri6dica por 
oscilación  forzada sí  puede modificar  las propiedades físicas y reológicas 

de un material polimCrico. 

Es  significativo que  muchas  de las investigaciones se hayan efectuado 

a  temperatura  constante, porque  como señala  Spitz,  es muy dificil mantenerla 

constante en un reactor de polimerización. Lo anterior cuestiona  los 

resultados obtenidos de esta manera y  el papel de la  temperatura en el 

aumento (o disminución) de la  polidispersidad.  Existen trabajos  a  lazo 

abierto, donde,  manipulando indirectamente la  temperatura del reactor por 

medio  de la  temperatura de la  chaqueta,  se  obtienen  resultados 

satisfactorios, incrementando la polidispersidad hasta en un 257. (Yu, 1%8; 

Konopnicki y Kuester,  1974). 

Spitz et a1.(1976) sefialan que la dinámica térmica  es una limitante 

para  considerar  la manipulación periódica de la  temperatura como  una 

alternativa de control.  Establecen que ésta solo es posible a  bajas 

frecuencia, lo cual es una consecuencia de las  restricciones impuestas por 

el  bajo  coeficiente global de transferencia de calor.  Por lo tanto,  para 

utilizar un esquema de control que indusca un comportamiento periódico en la 

temperatura del reactor,  es  necesario mantener bajo  el  coeficiente de 

transferencia de calor. Como este  coeficiente depende fuertemente de la 

viscosidad, y ts ta  de la  conversión,  para  controlar  el  coeficiente de 

transferencia de calor  es  necesario que la conversión se mantenga dentro de 

i 

i 
i 
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cierto  rango, que industrialmente se encuentra entre el 55% y el 65% (Friis 

y Hamielec, 1985). En este  trabajo  se evalúa teóricamente un esquema  de 

control donde se induce un cpmportamiento  periódico en la temperatura del 

reactor. Es importante recalcar que el esquema  de control que se propone  en 

este  capítulo,  es  multivariable, en el  cual,  el  iniciador  actúa como 

catalizador y el  agente de transferencia, como inhibidor; y que el modelo 

dinámico  empleado -capítulo 1- incluye un coeficiente global de 

transferencia de calor  variable. En este esquema, las  tres variables 

manipuladas actúan  simultáneamente, la  temperatura no solo  es controlada a 

través de los procesos de transferencia de calor sino por las variaciones en 

las velocidades de reacción impuestas  por las  variaciones del iniciador y el 

agente de transferencia en la alimentación. 

X 

5 
3 

0.0 0.5 i .O I .5 2 .o 
TIEMPO ADIMENSIONAL t /er 

Fig. 4.1.- Comportamiento  del  grado de polimerización  promedio  en 

peso; en la  zona de reacción, Mw y a la  salida  del  reactor, Mw. 

(Lee y Balky, 1974) 

Un resultado  experimental  importante  para la operación  periódica es el 
obtenido  por  Claybaugh et al.(1969), confirmado  por Lee Y Bailey (1974) y 

por Spitz e t  al .  (1976); el período  máximo de  operación debe de ser el 
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tiempo  de  residencia  promedio, pero desde el punto de  vista  experimental 

Cste debe  de ser de  aproximadamente un tercio del  tiempo  de  residencia. Esto 

último permite que el  reactor  actúe como su propio mezclador, es decir,  las 

variaciones en el efluente del reactor no son significativas, Fig. 4.1. 

Hasta la  fecha no existen trabajos que exploren la posiblidad  de 

controlar a lazo  cerrado  la  distribucih de los pesos moleculares. El 

prop6sito de este capítulo es explorar esta posibilidad. 

4.4.- DISEÑO DEL  REGIMEN  PERIODIC0 

Para obtener la dispersión no mínima  de la distribución de los pesos 

moleculares, proponemos efectuar  el seguimiento de una funcibn peri6dica. 

diferenciable con respecto al tiempo, en la vecindad  de un punto  de 

operación establecido. De esta manera, inducimos de forma  met6dica cambios 

macroscópicos -en el tiempo- en las condiciones del reactor y explotamos las 

características del transitorio generado. El  objetivo es establecer un 

rCgimen periódico asintóticamente estable, donde el  control no lineal 

retroalimentado trabajar& periódicamente en condiciones  de saturación 

(control  saturado). Se generaran de manera  sistemAtica  variaciones 

sincronizadas en las  entradas manipuladas  del reactor;  el iniciador y el 

agente de transferencia en la alimentación y la temperatura de la chaqueta. 

Este esquema de control corresponde al esquema de oscilación  autoexcitada 

debida a la retroalimentación  externa (Matsubara et al.,  19811, descrito en 

la sec. 4.2. A diferencia de los esquemas  de control empleados por los 

autores que  han estudiado la operación periódica en reactores de 

polimerización -oscilación  forzada-, este esquema permite  rechazar 

perturbaciones introducidas al sistema. 
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4.4.1.-CARACTERlSTICAS DE LA OPERACION  PERlOOlCA 

En esta secci6n  se discutirh algunas características  sobresalientes 

de los trabajos de operaci6n peri6dica descritos en la secci6n 4.3. De tstas 

se obtienen conclusiones que justifican  este  trabajo. 

CARACTERISTICA 1. - El  esquema de control  utilizado en todos los trabajos de 

operaci6n  peri6dica en reactores de polimerizaci6n, es del tipo de 

oscilacibn  forzada,  es  decir,  se manipula a lazo abierto alguna entrada 

exógena. 

CONCLUSION 1.- Proponemos un esquema de oscilacibn  autoexcitada  debida a la 

retroalimentaci6n  externa, es  decir, control  retroalimentado. Una ventaja 

que lo hace superior a los trabajos  anteriores  es que rechaza  las 

perturbaciones introducidas al  sistema. AdemAs, hace posible la  generacih 

de un comportamiento peribdico en el cual las  entradas de control se 

sincronizan de manera natural. 

CARACTERISTICA 2.- Todos los trabajos en reactores de polimerizacibn 

manipulan  una variable de entrada, Csta casi siempre es una  onda senoidal o 

son pulsos. Todos ellos  necesitan  el disefio de  una entrada exbgena que se 

determina mediante procedimientos heurísticos. 

CONCLUSION 2.- En todos estos  trabajos  es  necesario disefiar la  entrada 

perir5dica mediante prueba y error. En principio, con un esquema de control 

retroalimentado el tipo de entradas  se  generan de  una manera sistemática. 

Este esquema es  autocorregible. 

CARACERISTICA 3.- Solamente se encontró un trabajo, donde  con una reacción 

de  segundo orden, se manipulan periódicamente dos entradas exógenas (Shu et 
al., 1989). Los autores explotan las  características  dinhicas introduciendo 
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un retraso de fase. Pretenden desacoplar la temperatura y la conversión. 

Para disefiar la  exitacibn,  este mCtodo requiere del  procedimiento  de prueba 

y error. 

CONCLUSION 3.- Cuando se  requiere manipular mas de  dos entradas, su disefio 

es inmanejable. Uti.lizando el control  retroalimentado  multivariable se pude 

generar un comportamiento periódico de manera sistemdtica que implícitamente 

resuelve la sincronizacibn entre los períodos de las entradas de control. 

CARACTERISTICA 4. - La mayor parte de los trabajos hicieron la suposición  de 

que el  sistema  se comporta  isotCrmicamente. Existen trabajos (Yu, 1%8; 

Konopnicki y Kuester, 1974) donde la  temperatura del reactor es manipulada 

periódicamente, Cstos  obtuvieron resultados satisfactorios,  es  decir,  la 

polidispersidad aumenta hasta un 25%. Spitz et al. (1976) se cuestionan el 

valor de las variaciones en la temperatura del reactor cuando manipulan 

periódicamente el iniciador en la alimentación, concluyen  que es posible que 

la temperatura  tenga un efecto benéfico en el aumento  de la polidispersidad 

y propone el control de la temperatura como tema de estudio. 

CONCLUSION 4.- La suposicibn  de  que el  reactor  se comporta isotCrmicamente 

no es  realista utilizando los esquemas  de control convensional, PID, esto se 

debe a la  inercia  térmica y a la viscosidad. La  capacitancia  térmica hace 

que la  temperatura  actúe como una no linealidad adicional y aumenta el grado 

de acoplamiento entre los estados. Esto afecta fuertemente el régimen 

periódico. 

CARACTERISTICA 5.- Todos los procesos estudiados aseguran su estabilidad 

operando alrededor de  algún estado  estacionario  estable  (Fig 1.21, de esta 

forma fijan todas las variables de estado;  temperatura, conversión, 

iniciador,  agente de transferencia y los tres primeros momentos; y por ende, 

las propiedades derivadas de la combinación  de varios estados; 

(polidispersidad y grado de polimerización promedio en peso). Una 
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consecuencia es que los tiempos  de residencia promedio  son grandes,  entre de 

3 a 8 horas, (Claybaugh et al., 1%9). 

CONCLUSION 5.- Un control multivariable retroalimentado  permite manipular a 

varias  entradas  simultheamente,  asegurar  varias  salidas  y, no depender  de 

un estado  estacionario  estable  para  asegurar una conversión determinada. 

Esto permite  reducir el tiempo  de residencia promedio  del reactor 

(fig. 1.2). 

CARACTERISTICA 6. -Yu (1%8) y Konopnicki y Kuester (1974) manipularon 

periódicamente la temperatura de la chaqueta de enfriamiento, pero tuvieron 

que trabajar en  condiciones  de baja viscosidad (30 poises), es  decir, de 

baja conversión. Esto  se debe a las limitaciones impuestas por la dinámica 

tCrmica. 

CONCLUSION 6.- Un control multivariable permite distribuir  los  esfuerzos de 

control al manipular simultáneamente y en forma sincronizada  varias 

variables de entrada  (Ie, We y Tc). De esta manera, el proceso no solamente 

es controlado por procesos de transferencia de calor sino por la tasa de la 

velocidad  de reacción.  Es decir, enfriando o calentando el  reactor y 

acelerando o parando la reacción. Además, es posible operar a tiempos  de 

residéncia  menores, Csto reduce los problemas derivados de los procesos de 

transferencia de calor y las incrustaciones. Lo anterior se debe a que los 

flujos de entrada y salida del reactor ayudan a disipar  el  calor generado 

por la reacción. 

4.4.2.-ANALISIS DE LOS R E G I M E S  PERIODICOS 

En principio,  para inducir un comportamiento periódico, podemos elegir 

cualquier salida,  estas son, la temperatura, la conversión y/o el grado de 

polimerización promedio  en peso (Mw), las que periódicamente manipuladas 
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pueden alterar  el promedio temporal de la distribucibn de los pesos 

moleculares. Se prob6 que es posible efectuar  el seguimiento de la funcibn 

periódica; 

donde f(xkC", r es  el punto  de operacibn de referencia, A es  la amplitud  de 

la funci6n peri&dica, P es  el período de las oscilaciones y t es el tiempo 

de operación. El  punto de operación de referencia seleccionado  corresponde 

al estado  estacionario  inestable con un tiempo  de residencia de 50 min 

(Capitulo 11, las coordenadas  de este punto son: x=0.50344,  T=356.53 y 

Mw=%32.76, 

Cuando la amplitud  de la función periódica es mayor  de un valor que 

depende  de la salida que está siguiendo una función f(t1, el tiempo de 

asentamiento del control y el período de la oscilación, el control trabaja 

en condiciones de saturación y el rCgimen periódico asintóticamente  estable 

que se establece  genera  variaciones considerables en la distribucibn de los 

pesos moleculares. En las  fig. 4.2 se  grafican  las  salidas del sistema 

contra  la temperatura. Se advierte el establecimiento de un régimen 

periódico asintóticamente  estable y modificaciones sustanciales en la 

polidispersidad  con respecto a los puntos  nominales  de operación 

(referencias). En la  fig. 4.3 se observa el establecimiento de un régimen 

periódico en las  entradas manipuladas y que el control  multivariable trabaja 

en condiciones periódicas de saturación. 

A continuación se  realiza un anAlisis de las modificaciones en las 

salidas de control cuando el  sistema sigue una función senodial, f(t), y las 

entradas de control se saturan periódicamente, tambiCn se investiga la 

influencia de la amplitud y el período de la función senodial. El tiempo  de 

asentamiento de  todos los lazos del control corresponde a 1.5 veces el 

152 



.- 

CONTROL DE LA  DISTRIBUCION D E  LOS PESOS MOLECULARES  CAPITULO 4 

0.490 ! I 

a) "O 
I 
I I 

360 370 
T ("a 

l E 4 1  
9000 -- 

8 8000 - -  

7000 " 

2.4" 

2.3 - -  

o 2.2 - -  

2.1 - -  

d) 2 , 0 F i -  1.9 "O 380 

T (OK) 
370 

Fig. 4.2.- R e t r a t o  fase del  comportamiento  peri6dico  de l a s  salidas   de  
control  (Grado de polimerizacibn  promedio  en peso, Mw, conversibn, x, y 
t e m p e r a t u r a ,  TI y d e  la polidispersidad, Q ,  cuando: &= 50 min, AT = 11 'C, 
7 = 75 min y P = 16.67 min. 
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tiempo  de residencia promedio  del reactor.  Se  seleccion6 un tiempo  de 

asentamiento uniforme para homogeneizar la d i n h i c a  de los lazos de control 

y se seleccionb esta magnitud (l.fjer) para aumentar la velocidad  de 

respuesta del sistema, de esta manera se propicia la saturacibn del control. 

En la  tabla 4.2 se presentan las ganancias del control y en la 4.3 los 

TABLA 4 . 2 .  - S I NTONIZAC I ON  DE LOS LAZOS DE R E G U A C I O N  CON 
D I FERENTES  PROMEDIOS  DEL 
ASENTAM I ENTO l. 58.1. 
c 

T I E M P O   D E   R E S I D E N C I A  8 r  

L A Z O   D E   T E M P E R A T U R A  
K P  
K I  

L A Z O   D E   C O N V E R S I O N  
K P  
K I  
K D  

L A Z O   D E   P E S O   M O L E C U L A R  
K P  
K I  
K D  

E 

TIEMPO DE RESIDENCIA (TIEMPO DE 

5 0  m l n  5 h r s  3 h r s  

-7.988E-02 - 1 . 3 3 1 E - 0 2  -2.219E-02 
-3.165E-03 - 8 . 7 9 1 E - O 5  -2.442E-04 

-1.800E-02 

-4.427E-O2  -7.379E-02  -2.656E-01 
-2.722E-06 -1.260E-05  -5.879E-O4 
- 5 . 0 0 1 E - 0 4  -1.389E-03 

- 1.8  00E-02 

- 4 . 4 2 7 E - 0 2   - 7 . 3 7 9 E - 0 2  -2.656E-01 
-2.722E-06  -1.260E-05 -5.879E-04 
-5.00 1 E-04 - 1.389E-03 

TABLA 4 . 3 . -  VALORES  CARACTERISTICOS  DE LOS LAZOS  DE 
REGULACION CON  D I FERENTES  PROMEDIOS DEL TIEMPO  DE  RES  IDENC  IA. 
( T I E M P O  DE  ASENTAMIENTO 1.58.). 

3 h r s  5 h r s  
I 

- 1 .  l l E - 0 3 k 1 . 1 E - 0 2  - 6 . 6 5 E - 0 3 f 6 . 6 E - 0 3  

- 1 .  l l E - 0 3 f l . l E-02 
- 3.10E-02 - 5 .  1 6 E - 0 2  
- 6 . 6 5 E - 0 3 f 6 . 6 E - 0 3  

- 1 . l l E - 0 3 k 1 . 1 E - 0 2  
- 5 .  l 6 E - 0 2  

- 6 . 6 5 E - 0 3 k 6 . 6 E - 0 3  
- 3 . 1  OE-O 2 
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valores característicos utilizados para disefiar Cstas. La sintonizaci6n de 

los lazos de conversibn, temperatura Y grado  de polimerizaci6n promedio en 

peso se  efectu6 en el sistema equivalente lineal, aplicando conceptos 

ampliamente conocidos de la  teoría de control  lineal (D’Azzo y Houpins, 

1988; Shchez, 1989; Alvarez et al., 19%; Capítulo 3). 

En los resultados que se describer, a continuaci6n es posible advertir 

que no se cumplen todas  las observaciones y los criterios  establecidos por 

Spitz et al. (1976). Esto se debe a que el trabajo  desarrollado por Spitz es 

a lazo abierto  mientras que  en este  trabajo  se estudia  el sistema de 

polimerizaci6n a lazo  cerrado. Esta  diferencia  estructural  es  suficiente 

para  justificar  las  diferencias observadas. Estas son: cuando el período de 

las  oscilaciones  aumenta,  la polidispersidad no siempre aumenta sino que 

ex-iste un miximo; ni el  grado de polimerizaci6n en peso ni la conversi6n 

disminuyen siempre,  esto se debe a que el control  tiene m& tiempo para 

hacer que el sistema siga fielmente  a la función f(t), (fig. 4.9); el 

criterio que establece que P/tm debe ser mayor que 5 para que la 

distribución de los pesos moleculares  sea  modificada, no se cumple, esto 

resulta evidente en la  gráfica 4.9. En esta  gráfica  se  observa que la  mixima 

polidispersidad se encuentra cuando el periodo es aproximadamente un tercio 

del  tiempo  de recidencia (P=16.7 min; &=50 min; linea I), entonces,  para  la 

linea 1, P/ti/2=0.24*,  sin  embargo, la polidispersidad aumenta 

sustancialmente (207.). Si aumentamos la amplitud hasta un 20%, P/t1/2=1.7 y 

la polidispersida aumenta un 45% (fig. 4.4). El Único tiempo adimensional 

que se cumple es Br/P<2.5 para que las  oscilaciones en las  salidas del 

reactor no sean  significativas. En nuestro caso Br/P=3. 

4-4.2.1.- SEGUIMIENTO SOBRE LA TEMPERATURA DEL REACTOR (TI. 

En esta sección se efectúa el seguimiento sobre  temperatura del 

reactor. Al ser Cste, un control  multivariable, las  tres variables de 
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Fig. 4.4.- Promedio temporal  de  las  variaciones  de  las  salidas  de  control 
(Conversión, x; grado  de  polimerización promedio en peso, Mw; y temperatura, 
TI y de la  polidispersidad, Q,  con  respecto a la amplitud, AT 3: (AT). 
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Fig. 4.5.- Promedio  temporal  de las  variaciones  de  las  entradas  de  control 
(Concentración  del  iniciador  en el  flujo  de  la alimentacibn, Ie; temperatura 
de la  chaqueta,  Tc; y concentracih del  agente  de  transferencia en el  flujo 
de  la  alimentación, We) ante  variaciones de la amplitud AT = (AT). 
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En la  figura  4.6  se  representa el comportamiento periódico de las 

salidas del reactor (conversión, temperatura y grado de polimerizacih 

promedio  en peso) ante amplitudes de temperatura  grandes, Ar=2o0C. En 

la  fig.  4.7  se advierte el comportamiento  de las entradas manipuladas. 

En la  fig.  4.8  se distingue el comportamiento  de las  salidas del 

reactor  ante períodos iguales al tiempo  de residencia del reactor, 50 

CONTROL DE LA DISTRIBUCION DE LOS  PESOS  UOLECULARES  CAPITULO 4 

control (Ie, We, Tc) actúan simultaneamente, de tal forma que la 

temperatura no solo es controlada a traves de procesos de transferencia de 

calor, sino por variaciones en las velocidades  de reacción. Por este motivo, 

las limitaciones debidas a la  transferencia de calor son atenuadas. Es 

importante mencionar que el modelo contempla un coeficiente de transferencia 

de calor  variable, modelado  de acuerdo con la  teoría del volumen libre. 

Dicho coeficiente es funcibn  de la conversibn y la temperatura. Las salidas 

de este sistema de control (Alvarez et al., 1990) esth definidas por: 

(4.4.2) 

Se  efectuaron  varias simulaciones  variando la amplitud AT = (AT), y el 

período de la oscilación. 

Los  resultados  muestran que: 

- En las  fig.  4.4  se observa un sensible aumento  en la polidispersidad 

(>457.) y un ligero aumento  de la conversión  (167.). La  figura  4.4a 

representa las variaciones del  promedio temporal de la polidispersidad 

y el grado de polimerización promedio en peso del  producto polimérico a 

diferentes amplitudes, AT. El promedio  temporal  lo definimos como: 
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Fig. 4.6.- Comportamiento  peri6dico de las salidas  de control (Conversibn, 
x ;  grado de polimerizacidn promedio en peso, Mw; y temperatura, T) y de  la 
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Fig. 4.7.- Comportamiento  periódico de  las  entradas  manipuladas 
(Concentración  del iniciador  en  el  flujo de la  alimentación,  Ie;  temperatura 
de la chaqueta,  Tc; y concentración del agente de transferencia en el  flujo 
de  la alimentación, We) cuando: AT = 20 O C ,  8 r  = 50 min, T = 1.5& y 
P = 0.38r. 
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min.  En este  caso, como lo  afirman Lee y B a i l e ~ - = _ ( l ~ 7 4 ) ,  habrd 

variaciones  significativas en la calidad del  prodpct?: polimkrico 

necesitdndose elemezclado posterior. 

- Este esquema,:- al igual  que  donde se  realiza seguimiento sobre la  

conversibn, no <@see las  desventajas que se observan sten  .?todos los 

trabajos de operación- peri6dica y que  motivaron a Qqnielec :r : et a¿. 

(1975) a cuestiharse. 'la viabilidad de la operación  peri,ód\ca " _ - .  con el 

esquema de os8laciÓn forzada. Sin embargo, las modificacitnes en la  

conversión  son  nfoderadas, fig. 4.4b. 

- Aumenta el consumo  promedio  del iniciador y agente de transfprencia , s. : en 

el  flujo de la alimentación, fig. 4.5, y disminuye sensiblemente la 

magnitud  promedio  de la  temperatura de la chaqueta a tiempos : 1. de 

residencia de 50min y 3hrs, a tiempos de residencia de 5 hrs: incrementa 

la  temperatura de la chaqueta. Esta disminución reduce los  costos de 

operación. 

- Los mejores resultados se obtuvieron a tiempos  de  residenci.a  pequeiios 

figs.  4.4 y 4.9.  Esto, además  de reducir los costos de operación, ya 

que los reactores de polimerización en masa que  operan en la 

actualidad tienen un tiempo  de residencia promedio  de entre 3 ,y 8 horas 

(Claybaugh et al., 1%9), reduce los problemas de transferencia de 

calor e incrustaciones. 

- El  análisis  efectuado a diferentes períodos muestra, quec el mayor 

aumento en la polidispersidad se encuentra a un período de- 0.38, fig. 

4.9a, (a un tiempo de asentamiento del control, 7 ,  igqal a l.%) 

existiendo una  moderada  disminucidn  en el grado de polimerización 

promedio en peso. Los períodos menores ocasionan un marcado. descenso en 

el peso molecular promedio, mientras que el aumento en la 

polidispersidad es ligero. 

.i 

. . :  . .  
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Fig. 4.10.- Promedio  temporal de las variaciones  de las  salidas  de  control 
(Conversión, x;  grado de polimerizaci6n promedio en peso, Mw; y temperatura, 
TI y de la polidispersidad, O, con  repecto  al  porciento de  amplitud Am. 
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Fig. 4.11.- Promedio temporal  de  las  variaciones de las  entradas  de  control 
(Concentración  del iniciador en el  flujo  de  la  alimentacibn, Ie; temperatura 
de la chaqueta, Te; y concentracibn del agente de transferencia en el  flujo 
de  la  alimentacibn, Mw) con  respecto  al  porciento  de amplitud Am. 
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iniciador  en el f l u j o   d e  la alimentacidn, Ie; t e m p e r a t u r a   d e  la chaqueta ,  
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alimentación, We) ante   una  amplitud,  Ax, del 5% (Ax = 0.025, P = 0.3Br, 
t = 1SBr y Br = 180 m i d .  
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temporal aumenta  con respecto  a  la  temperatura del estado  estable,  fig. 

4.10a. Sin embargo, si comparamos esta  grdfica con los  resultados 

obtenidos para  el seguimiento sobre  temperatura,  notaremos que los 

incrementos en temperatura con este esquema de control son mayores. A 

un 45% de aumento en la  polidispersidad  la  temperatura de operaci6n 

sobrepasa  los 100°C, fig. 4.14d, la temperatura de ebullici6n del 

mon6mero ( " A ) .  Esto hace necesario, en la  polimerizaci6n del PMMA, que 

la operaci6n del reactor  se lleva a cabo a presiones mayores de la 

atmosfkrica o utilizando reflujo,  esto aumenta los  costos de operación. 

- La saturación de los controles,  es  decir,  el  acotamiento en las 

entradas manipuladas, iniciador y agente de transferencia en el flujo 

de la alimentaci6n y la  temperatrua de la  chaqueta, conduce a  la 

inestabilidad de este esquema de control  para  los  tiempos de residencia 

promedio  de 3 y 5 horas donde la amplitud supera el 47., figs. 4.10-13. 

4.4.2.3.- SEGUIMIENTO S W E  EL GRADO [x POLIMERIZACION PROMEDIO  EN PESO 

(Mw). 

Utilizando el esquema de control propuesto realizamos  el seguimiento 

del  promedio de pesos moleculares. Las salidas del sistema  estarán  definidas 

por : 

y(t),= m 

y(tI2= T (4.4.5) 

Se  efectu6 un an6lisis donde el período utilizado  corresponde a un 
tercio de el tiempo de residencia del reactor (&/3 = 16.671, dado  que este 

período  permite que el efluente del reactor  sea aproximadamente constante,  y 
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en peso, Mw; y temperatura, TI y de la 
amplitud, AX, del 4.8% (AX = 0.0274, P = 0.3&, 
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se varib la amplitud  de la funcibn peri6dica (A MU ) de 0 al 30% con respecto 

al punto  de operacibn de referencia  (9632.76). 

Los resultados muestran que: 

- Este esquema  de control no modifica sensiblemente la dispersión de la 

distribucibn de los pesos moleculares, Fig. 4.15a. Sin embargo el 

promedio temporal del grado de polimerización promedio en peso 

disminuye considerablemente (>90%). 

- Es notable que los promedios temporales de las  variables de entrada, el 

iniciador, el agente de transferencia en la alimentación, y la 

temperatura de la chaqueta. (fig. 4.161,  son incrementados 

sensiblemente con respecto a la operacibn en el estado  estable.  Esto 

aumenta los  costos de  producción. 

- Es importante mencionar, que el comportamiento peribdico inducido es 

rechazado de manera perfecta por el lazo de temperatura del reactor 

figs. 4 . 1 5 ~  y 4.17d. Lo anterior nos  conduce a cuestionarnos  sobre el 

papel  de las variaciones de temperatura en el aumento  de la 

polidispersidad  promedio. Spitz et al., (1976)  conjeturaron que estas 

variaciones ayudan a aumentar la polidispersidad y sugiere que el 

problema  de control de temperatura es un tema que requiere estudio. Los 

resultados  mostrados, figs 4.15 y 4.17, sugieren que las variaciones de 

la  temperatura del reactor contribuyen fuertemente en las 

modificaciones de la distribución de los pesos moleculares. 
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[ CONCLUSIONES 

Como este  trabajo estd dividido en tres temas  principales, el modelo 

d inhico ,  el  control no lineal y la operación periódica, que aunque 

interconectados se mane jan independientemente, las conclusiones se 

presentarán también en forma  separada, a pesar de esto, no se perderá el 

propósito central de este  trabajo, EL CONTROL DE LA DISTRIBUCION DE LOS 
PESOS MOLECULARES. 

1.- MODELO DlNAMlCO 

1.- Al igual  que los trabajos publicados en la  literatura especializada, el 

modelo  dinámico desarrollado en el capítulo 1 tiene  tres  estados 

estacionarios, en condiciones tanto  isotérmicas como no-isotérmicas, a 

saber, dos estables (extinción e ignición) y uno inestable (conversión 

intermedia). Aunque el estado  estacionario  estable definido como ignición 

está dentro del rango de  operación industrial, para  la polimerización en 

masa, en el  caso isotCrmico este punto está fuera del rango de operación. 

Como los estado  estacionarios  estables no  son útiles  para la producción 

industrial, se seleccionó el estado  estacionario  inestable como  punto 

nominal  de operación. 

11.- Es evidente  que si  se aumenta el tiempo  de residencia (fig. 1.2) se 

puede obtener un estado  estacionario  estable de conversión intermedia,  pero 

esto aumenta los  costos de  produccidn. Lo anterior estaría en contrtadicción 
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CONCLIYSIONES 

con uno de los  prop6sitos de este  trabajo, proponer  nuevas estrategias de 

control  para  es  reducir los  costos de produccih. 

111.- El  suministro del agente de transferencia  colapsa  los tres estados 

estacionarios  formhdose un Único estado  estacionario, que es un atractor. 

Este  atractor, que es indeseable, es el estado estacionario  estable de 

extinción. 

!v.- Como la conversión  del monómero  no se modifica  significativamente por 

el agente de transferencia, en el rango  de concentraciones donde existen 

tres estados  estacionarios,  la viscosidad y por tanto  el  coeficiente de 

transferencia de calor no son afectados sensiblemente. Esto último es una 

consecuencia de la fuerte dependencia,  del coeficiente de transferencia de 

calor, con la viscosidad. 

v.- Se  corrobora  el hecho  de  que el agente de transferencia  sirve  para 

modificar el peso molecular, porque el promedio  de los pesos moleculares 

demostró ser muy sensible a los incrementos de la concentración del agente 

de  transferencia. Sin embargo, las modificaciones en la polidispersidad no 

fueron  significativas. 

CONTROL NO LINEAL 

1.- Para diversas  configuraciones ENTRADMSALIDA, se demuestra la  existencia 

de un cambio  de  coordenadas no lineales, que  llevan al sistema de 

polimerización, que es no lineal, a un equivalente parcialmente  lineal,  el 

que es estabilizable. 

11.- Para  el  reactor continuo agitado donde se efectúa una 

homopolimerización por radicales  libres  se obtuvo un sistema globalmente 



estable, con un comportamiento asint6tico y con rechazo completo a  las 

perturbaciones. 

111.- En el andlisis  efectuado en este  trabajo, que mezcla  el  control no 

lineal con las  herramientas de la ingenieria de procesos,  se concluyb  que 

tanto  las  configuraciones  estables de 2-entradas12-salidas como los de 

3-entradad3-salidas  satisfacen los  objetivos de control. A pesar de esto, 

se rechazaron  las  configuraciones de 2-entradas/2-salidas porque no incluyen 

la temperatura del reactor. Desde un punto de vista  práctico, seguridad y 

operabilidad, un ingeniero de procesos puede rechazar una estructura de 

control donde la  temperatura no es regulada. La estructura de control 

elegida  es: 

las  entradas manipuladas  son la concentración del iniciador y del 

agente de transferencia en la alimentación y la  temperatura de la 

chaqueta de enfiramiento; y las salidas son la conversión de  mon6mero 

(productividad),  la  temperatura del reactor  (seguridad) y el  grado de 

polimerización promedio  en peso (calidad). 

IV.- Se demostró que la dinámica cero, asociada a  la  estructura de control 

seleccionada  es  globalmente  asintóticamente  estable. 

v.- El sistema de control se desempeñó satisfactoriamente  ante cambios 

simultheos en escalón de todas sus salidas y rechazó  perturbaciones 

senoidales simultheas en la conversión del monómero  de alimentación y la 

temperatura de alimentación. 

VI.- Este  sistema de control pudo manejar  errores del 87. y mayores del  -107. 

en la  energía de activación de la  tasa de propagación. 
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CONCLUSIONES 
-” 

OPERACION PERlODlCA 

1.- Se propuso un esqema  de control del tipo de oscilacibn “% autoexcitada 

debida a una  retroalimentación  externa.  Las oscilaciones  se inducieron 

pidiendole al sistema  efectuar un seguimiento periódico spbre sus  salidas 

(x ;  T; log Mw). Los dos primeros esquemas (seguimiento periódico d. sobre 2 y 

TI reportaron cambios significativos tanto del peso molecular como  de la 

polidispersidad (457. y 50% en la polidispersidad). Sin embargo, el primero 

reportó incrementos sensibles en la conversión (247.). Al igual  que  muchos 

trabajos sobre operación periódica con el esquema  de control de oscilación 

forzada  el grado de  polimerización  promedio en peso (Mw) disminuyó  de manera 

significativa. 
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I NOMENCLATURA I 

F 

Al 

% 

A3 

Agl 

Area 

B 

B 
1 

B2 

B3 

B d  

Función relacionada con la difusividad (Chiu et 

Factor preexponencial de la velocidad 

[ln(l/rnin)l. 

al., 1984). 

de iniciación 

Factor preexponencial de la velocidad de propagación sin gel 

[ln(l/min)l. 

Factor preexponencial de la velocidad de terminación  sin  gel 

[tn(l/min)l. 

Parámetro en la ec. C-10. 

P a r h e t r o  en la  ec. C-10. 

Parámetro de la  ec. 1.5.23. 

Parámetro de la  ec. 1.5.23. 

Parámetro de la  ec. 1.5.23. 

Parámetro de la  ec.  1.5.23. 

Area de transferencia de calor. 

Parámetro  relacionada con la difusividad (Chiu et al., 1984) 

Relación entre  la  entergía de activación, de la  reacción de 

iniciación, y la  constante  cinética de los gases ideales. 

Relación entre  la  entergía de activación, de la  reacción de 

propagación  sin efecto  gel, y la  constante  cinética de los 

gases ideales. 

Relación entre  la  entergía de activación, de la  reacción de 

terminación sin efecto  gel, y la  constante  cinética de los 

gases ideales. 

Medida del tamaAo  mínimo requerido para acomodar a una 

molecula que se difunde. 
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c3 

c4 

CP 

D 

d 

Da 

G 

G 
P 

hl 
h 

I 

Ie 

O 

k 
kd 

kpO 
kP 

k t  

k t  

L 
M 

O 

Medida  de1  tamaf5o  minim0 requerido por un orificio  para 

acomodar a una molCcula  que se difunde. 

P a r h e t r o  de la ’ e c .  1.5.2425 

P a r h e t r o  de la ec. 1.5.25. 

Parámetro de la ec. 1.5.25. 

Capacidad calorífica de la mezcla (cal/gr°K). 

Difusividad  del polímero. 

Vector de perturbaciones. 

Relación B a t ) .  

Diámetro del tanque [m]. 

Factor de eficiencia del iniciador. 

Fracción del  volumen libre con  una fracción del  volumen # 
del  compuesto de interés  a una temperatura  T. 

Función basada en la  teoría del  volumen libre que e s t i  

relacionada con la difusividad  del  monómero. 

Función basada en la  teoría del  volumen libre que e s t i  

relacionada con la viscosidad de la  mezcla  polimérica. 

Función basada en la  teoría del volumen libre que está 

relacionada con la viscosidad de la  mezcla polimCrica. 

Coeficiente  interno de transferencia de calor, [cal/m min°K] 

Coeficiente  externo de transferencia de calor, [cal/m2minoK1 

Concentración del iniciador en el reactor. 

Concentración del iniciador en el flujo de alimentación 

[mol/ltl. 

Conductividad termica de la mezcla polimérica, [cal/m°K] 

Tasa de disociación, [ W m i n l .  

Tasa de propagación sin gel, [Wmol-min]  

Tasa de propagación, [Wmol-min]. 

Tasa de terminación sin gel, [lt/mol/min]. 

Tasa de terminación,  [Wmol-minl. 

DiAmetro  del agitador, [m]. 

Concentración del  monómero  en el reactor, [mol/lt]. 

I 

2 

L 
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NOMENCLATURA 

M* 
M0 

M2 
M 
m 
me 

N 

Pr  

q 

qe 
r 
m 

t 

T 

Tc 

Te 

T 

T 

U 

0 

W 

U 

V 

W 

We 

X 

Y 

Concentracibn  del polimero  inactivo de tamafio i ,  [mol/ltl. 

Concentraci6n  del  monbmero puro, [mol/lt 1 
P a r h e t r o  de la  ec. 1.5.21. 

P a r h e t r o  de la ec. 1.5.21. 

Concentracih del  monbmero  en la  alimentacibn, [mol/lt]. 

Concentracibn  adimencional del mon6mero  en el  reactor. 

Concentracibn  adimensional  del monbmero  en la  alimentacibn. 

Velocidad  del agitador, [l/minl. 

Concentracibn  del polimero  activo de tamafio I ,  [mol/ltl. 

Número  de aprandtl, C p m .  

Flujo volumétrico en la salida del reactor,  [Wminl. 

Flujo volumétrico  que alimenta  al  reactor,  [Wminl. 

Radio efectivo donde se efectúan  las  reacciones  entre 

macro-radicales. 

tiempo, [minl. 

Temperatura del reactor, [ O K ] .  

Temperatura de la  camisa del reactor, [OK]. 

Temperatura del flujo de alimentación, [ O K ] .  

Temperatura de transición  vítrea, [ O K ] .  

Temperatura de la pared del l.eactor, [ O K ] .  

Coeficiente global de transferencia de calor, [cal/m2minoK]. 

Vector de entradas manipuladas. 

Volumen útil del reactor. 

Concentración  del agente de transferencia en el reactor 

(moVlt1. 

Concentración del agente de transferencia en la  alimentación, 

[mol/ltl. 

Vector de estados del sistema. 

Vector de salidas del sistema. 
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NOUENCLATURA 

& 

-AH 
e 
e 
e 
P 

P 

5b 

5b 

P 

Pmon 

Ppol 

Factor de contracci6n. 

Entalpía de reaccih,  [cal/grl 

Parhetros  de ajuste. 

Inversa del  tiempo  de residencia, [I/minl. 

Tiempo característico de  propagaci6n  de  monómero,  [min]. 

Tiempo característico de terminación, iminl. 

Viscosidad  de la mezcla polimtrica en el  reactor, 

[gr/cm minl. 

Viscosidad  de la 

[=/cm minl. 

Fracción volumttr 

mezcla  polimtrica en la pared del reactor, 

ica del  monómero  en el  reactor  (capítulo 11, 

funciones de la transformación no lineal (capítulo 2). 

Fracción volumétrica del  mondmero  en el  flujo de 

alimentacibn. 

Densidad de la mezcla polimérica en el  reactor,[gr/cm 3 1. 
Densidad  del  monómero  puro, [gr/cm 3 1. 
Densidad  del polímero puro, [gr/cm 3 I ,  
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APENDICE A I 
PARAMETROS DEL MODELO 

\ DINAMICO 
1.- PARAMETROS CINETICOS 
Al= 6 . 3 2 ~ 1 0 ' ~  1 t / m o  1 

A2= 2 . 9 5 ~ 1 0 ~  1 t /mol mi n et,= -17956 O K  

A3= 5 . 8 8 ~ 1 0 ~  1 t / m o l   m i  n B = 0.03 

A4= 8.2479~10- 1 t / m o  1 min B = 15430.29 OK 

As= O. 1678 B2= 2190 OK 

8 = 35.110 In m i n  

8 = -13960 In m i  n 

3 
= 637.196 lt/mol 

1 

Pl 

P 2  

B3= 352.8 OK 

f = 0.58 

et  1 

et 2 

= 47.03 In m i  n 

= 48.85 l t / m o  1 

11.- PARAMETROS DE DISER0 

A = 0.74 

A = 0.67  

A = 0.33 

A = O .  14 

Dt = 1.2  m 

0 1  

g z  

03 

g 4  

N = 440 1 /min 

111.- OTROS 

-AH = 137.82 cal /=  

c p  = 0.4 cal/gr°K 

M = 4 . 1 4 ~ 1 0 ' ~  

M*= -9.6793 

D a  = 1.99 

1 

L = 0.64  

v =  2000 I t  

q = 40 l t / m i n  

C3= 1 . 6 3 2 9 ~ 1 0 - ~  cal/m2min K -8.6793 

C4= 3.291 

k = 2.768 c a l / m   m i n  K 
= O .  973- l .  1 6 4 ~ 1 0 - ~ ( T - 2 7 3 )  gr/cm3 

P m o  n 

'pol= 1.2  gr/cm 3 

Tg = 387.17OK 
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APENDICE B 
DESARROLLO DEL MODELO 

\ DINAMICO 
A partir del  modelo cinktico planteado en la  secci6n 1.3 se describen 

los  balances de masa,  para  las  especies  reaccionantes, y de energía, q*le son 

la base para  la obtención  del modelo dinbico 'de la polimerización en 

radicales  libres con agente de transferencia en  un reactor continuo agitado. 

Balance de iniciador, I ;  

d z(vI) = -ad + q  I - qI 
e e  

Balance de los radicales  primarios, R; 

%VR) = 2fkdI - VklRM + q R - qR dt e e  

Balance del  Monómero, M; 

d 
~ ( v "  = -VklRM - Vk MI P - Vk S M + q M - qM 

a0 

n e e  
'n =I  

Balance del agente de transferencia, W ;  

d OD 

; i i (vw)  = -vk w c  P + qeWe - q w  
fm n 

n= 1 

Balance delos radicales, S'; 

d zi(VS) = Vk W c  P - Vk S M + qeSe - qS 
OD 

fm n 
n= 1 

Balance de radicales  poliméricos  activos de  longitud n=l; 

d 
dt P fm 1 a tc td n 

OD 

-(Wl) = VktRM - Vk MP1 - Vk P W + Vk S-M - V(k +k )PJ P 
n= 1 

+ qeP1, - qpl 

(B-3) 

(B-4) 

(B-5) 

(B-6) 
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DESARROLLO  DEL  MODELO DINAMICO APENDICE B 

Balance de radicales  polimtricos  activos de longitud n ;  

d 
d * n )  p n-l n fm n  n e ne 

00 

= Vk M(P -P ) - Vk P W - V(ktc+ktd)PJ P + q P - 
n= 1 

Balance de Polímero  inactivo de longitud n ;  

d 
d W n )  = Vk fm WP n + Vk t d  PJ P n + :ktcl P P + qeMne - qMn m n-m 

Q) n -  1 

n =  1 m= 1 

Balance de energía del reactor; 

x(VpCpT) = V(-AH)k MI P - hA(T-T ) + q p CpTe - q~CpTk d 
m 

n = l n  
e e  

Balance de Masa; 

d 
;Sl(PV) = 4,Pe - qP 

La  relacibn densidad-conversión está definida  como; 

O M p = -  
1-& (1-&$4 

qPn nr2 

(B-7) 

(B-8) 

(B-9) 

(B-10) 

(B-11) 

I.-SUPOSICION M ESTADO CASI-ESTACIONARIO PARA LOS RADICALES R Y S. 

Una  de simplificación que es posible utilizar en el modelado  de los 

reactores de polimerizacibn,  es  la suposición de estado  casi-estacionario. 

Es usada en la mayoría de los desarrollos  cinéticos de las  reacciones que 

involucran  alguna especie intermedia altamente reactiva,  (Tirrel, 1991) Esta 

suposición se  basa en los tiempos característicos de las  reacciónes y su 

justificación puede encontrarse en la  teoría de las  perturbaciones 

singulares (Kokotovich, 1976). Bamford et al., 1958, establece que,  "la 

reacción ha  avanzado tanto que, la velocidad neta de cambio de la 

concentracibn del radical intermedio es mucho menor  que su su velocidad de 
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DESARROLLO  DEL  MODELO  DINAMICO APENDICE B 

generaci6n y de destruccih". Las especies  altamente  reactivas en este 

sistema son los radicales R,  S y Pn. 

1.1- SUPOSICION DE ESTADO  CASI-ESTACIONARIO PARA EL RADICAL  R. 

La velocidad de cambio de los radicales R,  esta dada por la  ec.  B-2. 

La suposición de estado casi-estacionario  significa que: 

C(VR)=O V d t  
(B-12) 

es  decir, el radical  alcanza su concentración de equilibrio para cada valor 

de concentración de iniciador y monómero, antes de  que Ocurra un cambio 

significativo en estos. La ecuación B-2  se  transforma entonces en: 

como; 

entonces; 

2fkdI=kIRM 

1.11- SUPOSICION DE ESTADO  CASI-ESTACIONARIO  PARA  EL RADICAL S. 

La velocidad de cambio de los radicales S, esta dada por la ecuación 

8-5, donde la suposición de estado casi-estacionario, 

+ %(VS, = o 
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DESARROLLO DEL  MODELO DINAMICO APENDIR B 

establece que: 

9. 
O k WA - k S'M + -S - qS q 

frn o a v e  

como: 

k frn WA o , k a SM B [&Se - !S] 

entonces; 

k S M = k  WA 
a fm o 

Ill.-VARIACION DEL  MONOMERO CON RESPECTO AL TIEMPO 

Desarrollando la equación  B-10  obtenemos; 

y  derivando la ecuaciónB-11  con respecto  al tiempo; 

d E po dM 
M d t  "o- 

(8-17) 

(B-18) 

(B-19) 

(B-21) 

Sustituyendo en 8-20 la densidad,  B-11, y su derivada, B-21, obtenemos 

la ecuación  de la variacion del  volumen  con respecto a la variación de la  

concentración del  monómero; 

Desarrollando la ecuación del monómero B-3, sustituyendo A-22 y 

rearreglando, obtenemos; 

'e 
" 

d t  dm - -(l-em)(k m+k w h o  + -(m -m) 
P fm v e  (B-23) 

donde  m=M/h4 y w=W/M . O O 
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DESARROLLO DEL  MODELO  DINAMICO APENDICE B 

¡V.-  VARlAClON DEL VOLUMEN CON  RESPECTO AL TIEMPO 

Sustituyendo B-23 en B-22 y reordenando,  obtenemos la  vmiaci6n del 

volumen  con respecto al timepo, definida como; 

- = -&V(k m+krmw)h + q - q 
dV 
d t  P O e 

(B-24) 

V.-  VARlAClON DEL  INICIADOR  CON  RESPECTO  AL TIEMPO 

La tasa de la concentración de iniciador con respecto  al tiempo se 

obtiene  desarrollando la ecuación B-1, sustituyendo la variaci6n del volumen 

con respecto  al tiempo, ec  B-22, y rearreglando; 

dI q e  - = kdI + cI(k m+k w)A + -(I -1) dt p f m  o V e  (B-25) 

V1.- VARIACION DE LA TEMPERATURA  DEL  REACTOR  CON  RESPECTO AL TIEMPO 
(SANCHEZ et  al. 1989) 

Desarrollando el balance de energía del reactor , ec.  B-9; 

( B-26) 
m 

donde h =I P . Multiplicando B-20 por TNp,  sustituyendo en la ecuación 

anterior y rearreglando obtenemos: 
n= 1 

n 

(B-27) 
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DESARROLLO  DEL  MODELO DINAUICO APENDICE B 

VII.-  VARIACION D€L AGENTE DE TRANSFERENCIA  CON  RESPECTO AL TIMEPO 

Desarrollando la ec. B-4y sustituyendo la ec. B-16 obtenemos; 

dW q e  
d t  - [ d k  P m+k frn W)-k frn ]WA o + .ii-(We-W) 
” (B-28) 

VIII.-  VARIACION DE LOS  POLIMEROS INACTIVOS CON  RESPECTO AL T I E W O  

Desarrollando la ec. B-8, sustituyendo la B-20 y reordenando; 

dM W W n - 1  
2 = EM (k m+k w ) c  P + k WP + ktdPJ  P + Zktcc P P + -(M -M d t  n p frn n frn n 

9, 1 

n= 1 
n 

n= 1 m= 1 
m n-m V n e  n 

( E - 2 9 )  

IX.- “ E N T O S  ACTIVOS E INACTIVOS 

Mediante sencillas manipulaciones algebraicas,  los  balances  de 

radicales y polimeros  muertos, pueden ser  reescritos en  tCrminos de los 

momentos  de las distribuciones  de las cadenas activas e inactivas. Es decir: 

aD 

Al = 1 n’P 
n= 1 
m 

n 

p, = nlM 
n 

(B-30) 

(B-31) 
n = l  

donde A l  y p, representan al i-esirno momento activo e inactivo 

respectivamente. 

X.1.- “ E N T O S  DE LAS CADENAS ACTIVAS 

Si efectuamos las manipulaciones algebraicas  descritas por la ec. 

B-30, obtenemos las  expresiones  para  los momentos  de la distribuci6n de 
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DESARROLLO  DEL MODELO DXNAHICO APENDICE B 

cadenas  activas.  Para  esto  sumamos todos los  radicales  polimbricos 
activos,  representados por las  ecuaciones B-6 y b-7, es  decir: 

Primer  momento  de  las  cadenas  activas; 

- vk MP1-vkr.P1W+vk s”Vk P A +q P -qP1 
P a t 1 0  e l e  

P P 
. . .  . . .  

vkMP -VkMP-vk P W  -Vk P A +q P -qPn 
P n-1 p n f m  n t n O   e n e  

-Vk f. A 0 W + v k  a SM-VktAi+qeAoe-qAo (B-32 1 

Segundo  momento  de  las  cadenas  activas 

& [ Y )  = -Vk P M P l  -Vk fa P 1 W + V k  a SM-VktP1 A. +qePle -qP1 

&(v2P2) = Vk M2P1 -Vk M2P2-Vk 2P2W -Vkt2P2Ao+q 2P -q2P2 

&[“nPn] = VkMnP -vkMnP-Vk n p w  -Vktnp A +q nP 

P P f. e 2e 
. . .  . . .  

p n - 1  p n fa n n O  e ne -(?en 

&bl) = v k l R M + V k  Mho -vk A w+Vk S”VktA1ho +q A -qA1 
P fa 1 a e le 

(B-33 1 

Tercer  momento  de  las  cadenas  activas 

-Vk M P 1  -Vk P W +Vk SM -VktPlho +q P 
P fr 1 a e le - qP1 

dt vk P W2P;Vk P M22P2-Vk fr Z2P2W -k t V2%‘ 2 0  A +q e 2% 2e -q2 P2 
2 

. . .  . . .  

&(Vn2P n ) = M ~ ~ P   M ~ ~ P  n2P w -mtnzP A +q n2P -qn2pn 

SF2) = V k i R M  +Vk MAo +2Vk MA1 -Vk A W + V k  S ” V k t A o X 2  +qeA2e  -qA2 

P n-1 p n fr n n O  e ne 

P P fa 2 a 

(B-34 ) 
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Si aplicamos la suposici6n de estado casi-estacionario en los radicales 

activos.  entonces: 

V d t  (i=1,2,3)  (B-35) 

es  decir,  la concentraci6n de radicales es  constante  durante  la  reacción. 

Claramente esto no es  cierto  para t=O, d(Vho)/dt=2fkdIV y mientras t-w, 

d(Vh Vdt:, O. Sin embargo, su fundamento lo podemos encontrar en los tiempos 

característicos de las  reacciones. Es decir,  si  la concentracibn de radicales 

alcanza su concentración de equilibrio  para cada valor de la concentracibn de 

iniciador o agente de terminacibn,  antes de que ocurra algún  cambio 

significativo en la  concentraci6n de éstos, podemos usar con seguridad esta 

aproximación, (Tirrell, 1991). La mejor  justificación  para  el uso  de  Csta 

aproximacibn es, sin  duda, la buena concordancia entre los datos 

experimentales y las predicciones basadas en ésta suposici6n.  Si además 

utilizamos  la suposicibn de estado casi-estacionario en los radicales S y R, 
descrita en la sección 1. obtenemos: 

O 

I 

O = 2 f k d I  - k A' 

O = 2kf I + k MAo - k h W + k Who - kthlho 

O = Vk Mho + 2Vk MAl + V2fKdI - V k  h W + Vk WAo - VktAoAz ( B - 3 6 ~ )  

t o  (B-36a) 

P frn 1 frn 
(B-36b) 

' P  P frn 2 frn 

si  rearreglamos,  entonces: 

2 f  kd I 1 / 2  

(B-37a) 

(B-37b) 

2 kpM 
kfmW + k t h o ) A l  

( B - 3 7 ~ )  
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donde kfm=kfm kp. Sustituyendo en la ec B-37a la constante de terminacih, 

kt=[kt"+tItCA I-', el primer momento activo se transforma en: 
O 

O 

donde h =fkdIetE. 
L 

X.11.- MOMENTOS DE LAS CADENAS INACTIVAS. 

(B-38) 

Mediante un procedimiento similar al utilizado en la seccidn aker ior  

se obtienen los momentos  de las cadenas inactivas. En este  caso no se utiliza 

la suposicidn  de estado  casi-estacionario en las cadenas inactivas pero si ,  

en los  radicales S y R. Colapsando el conjunto de ecuaciones que representan 

a las cadenas inactivas,  ec.  B-8 y  empleando la expresión B-30,obtenemos: 

i 

Momento cero 

d 1 2 q 

i P 0  = c(kpm+kfmw)h 0 0  p + k fm Wh c + (k t d  + -k 2 tc )A o + - .'( p oe- (B-39a) 

Primer momento; 

Segundo  Momento; 

( B - 3 9 ~ )  
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RELACIONES  FUNDAMENTALES 
APENDICE C 

q e  e = - -  

m = to 

V 
M 

M 
e 

m e  = go 
(-AH” 

PCP B =  

UA r =  VPCP 

P =  
p o (  1 -em) 

1 - E  

R(I,m,T,W) = k p A o  

¿S (m, W 1 = ( m +  kfmo:o 1 

kfm = kfm k p  

A(T) = A 4  ( T - T  1 +A5 2 

g 

e = e x p ( e  - e  /TI 

e t  = e x p  ( 8 - e  I -Bt3W-et4/r) 
P P I  P 2  

k d  = A e x p  
1 

k p o  = A 
2 

kt = A 3 e r p [ F ]  

(C-13) 

(C-14) 

(C-15) 

i 
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APENDICE C 

= exp(A(T)+Bm) 
2.3m 

G = exp( -2.3mDaAgs 
P A(T)  +Bm 1 

Gw = exp( A(Tc +Bm 1 -2.3mDaAgs 

k p  = [kp"+B P GXo]-' 

kt = [ kt-l+BtGho 1 - '  
P2 
Pl 

MW = - 

POP2 
Q =  n 

U 

U = C3  (T-273) ' ( 1 -C$)~'~G G 
P W  

Area = l .  13097 3+ ( 4/1200)V 
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(C-18) 

(C-19) 

(C-20) 

(C-2 1 1 

(C-22) 

(C-23) 

(C-24 1 

(C-25) 



APENDICE D 
RELACIONES DE LA SECCION 

k 3.5.3 J 

1.- La derivada del primero momento activo con respecto al iniciador es 

positiva y esta dada  por (Alvarez et al., 1 9 9 0 ) :  

fkd + fkdEA et(1-8tzI) a k t  o 

a1 o A -fkdIEBt 
”h = > o  

O 

sabemos (apéndice C) que: 

(D-1) 

~~ 

A = fkdIetE + [(fkdIBtEl2+ 2fkdWkto ‘ 

sustituyendo las expresiones  anteriores en la  ec. D-1 y rearreglando, 

obtenemos : 

a -x = at -o J ( fkdIetE)2+  2fkdIkto  

Alvarez et al., (1990) probaron que: 

a 
a1 o 

o < ” x  < m  

para que esto  se cumpla es necesario que: 
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es decir: 

0 = 1 <  1 

k t o  

(D-6) 

y demostraron que los valores que  puede tomar I ,  estan  dentro de la zona  de 

operabilidad del reactor. 

11.- La derivada  del primero momento activo con respecto al agente de 

transferencia  es negativa y esta expresada por: 

a 
aw o A - fkdIE9t 

fkdIEt3tet 3A fkdIEBt0t3h 
-A = - O O 

" < o  (D-7)  
O ( f k d I 9 t E )  *+ 2fkdIIkto 

111.- La relación entre  las derivadas con respecto al agente de transferencia 

y el iniciador del primer momento inactivo, esta dada  por: 

a - 1) 
aw o - "x k t o  

S O  

k t o  

-3 2 -1 
10 10 ( 1 0  - 1 )  

1 + 10 10 (10 -1) 

- 10 
-1 

1 -3 - 1  

como  kt/kto 5 1 ,  la relación anterior  es menor o igual a cero para: 

O S I C  
1 

kto 

definimos: 

a a 
aw o ar o 
-A = * - A  

donde 6 S O. 

(D-8a) 

(D-8b) 

(D-9)  

(D-10) 

204 
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IV.- Los momentos  (segundo y tercero) de las cadenas polimtricas activas e 
inactivas e s t h  definidas por: 

O0 

Al = c 1 PI 
1 =1 

A2 = f 1% 1 

1 =1 

% = f 1 =1 ?MI 

resulta evidente  que: 

y que: 

(D-lla) 

(D-llb) 

(D-lld) 

(D-13a) 

(D-13b) 

v.- La derivada de R(I,m,T,W) y ¿i(m,W) con respecto  al iniciador y al 

agente de transferencia  esta definida por: 

2 
> o  

kpo a1 o 

a kfm 
r = o  > o  aw M O  

(D-14a) 

( D - 1 4 ~ )  
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