. s . . ) e e S e T e
u o 50 VS S RN R . il AR T R

Casa aberta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

"CONTROL NO LINEAL DE LA DISTRIBUCION DE
LOS PESOS MOLECULARES EN UN REACTOR
CONTINUO AGITADO DE POLIMERIZACION"

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS
PRESENTA
FELIPE DE JESUS VARGAS VILLAMIL

MEXICO, D.F., JULIO DE 1991

UNIDAD IZTAPALAPA
Av. Michoacan y La Purisima, Col. Vicentina, lztapalapa, D.F. C.P. 09340. Tel.: 686-03-22



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA )

S

1

CONTROL NO LINEAL

DE LA DISTRIBUCION
DE LOS PESOS
MOLECULARES EN UN
REACTOR CONTINUO
AGITADO DE
POLIMERIZACION

-

ING. FELIPE DE JESUS VARGAS VILLAMIL
ASESOR: DR. JESUS ALVAREZ CALDERON

MEXICO, D.F. , JULIO 1991




4 tEhichi-Manla
y a la Dn. Snetchen Lapidua Laxine



AALL AR

LA REALIZACION DE ESTE TRABAJO FUE POSIBLE GRACIAS AL APOYO ECONOMICO
OTORGADO POR:
'~ EL CONSEJO NACIONAL DE CIENCIA Y TECNOLOGIA (CONACYT) E
IRSA

Y A LA ASESORIA DEL:
DR. JESUS ALVAREZ CALDERON




INDICE

INTRODUCCION. . ... iieienneneconcnnononcenosnsnncscsocasssssaasaasacnannsns 9
CAPITULOL1.- MODELO DINAMICO.........c.teueireroronannasscannancancanss 13
1.31.- INTRODUCCION. . ... .cevueterneesessenseeocenassoosaseanonnnssansnns 13
1.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA. ... ... ..t iiiiinniteneennncencasannnnns 15
1.3.- MECANISMO CINETICO......civeueevnnnnnnacsssossanossasananacnnans 17
1.4.- MODELO DINAMICO. .....ccuuuuuuuunvenceconsosenonansaoesasanasnanss 19
1.5.- ECUACIONES CONSTITUTIVAS. .. ... .. ittt itieenanscncnanacanaanns 24

1.5.1.- ECUACIONES CONSTITUTIVAS DEL EFECTO GEL Y DEL EFECTO
VITRED. . ...t iiiiiienrtreseeeeonsocasonososaaanssacnnnnnns 24
1.5.1.1.- INCORPORACION DEL AGENTE DE TRANSFERENCIA..... 27

1.5.1.2.- METODO PARA LA ESTIMACION DE LOS PARAMETROS
EN MODELOS DINAMICOS.........ciivenceeennnnann 28

1.5.1.3.- ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DEL TIEMPO
CARACTERISTICO DEL EFECTO GEL, 6t............. 30
1.5.2.- VISCOSIDAD DE LA MEZCLA ........cciitinecarencnencnnanns 32
1.5.3.- COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR...... resecesaanas 33
1.6.— DINAMICA DEL REACTOR. .....cc0tevrenruessoccccscenssaansacnannnanes 35
6



INDICE
CAPITULO 2.- CONTROL MEDIANTE LA LINEALIZACION PARCIAL O COMPLETA..... “
2.1.= INTRODUCCION. « vt o veeseennennennsencensonasancesenasenssaanacnns 44
2.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA. ... ..veueeenenansanncanasaenssennaeenneens 45
2.3.= PRELIMINARES. . ..« euvuvunsensenenasensosanesaneansonseoneansnnnans 47
2.4.- TRANSFORMACION NO LINEAL. .....uveueueucannneanceannoannesennnenns 53
2.4.1.- DINAMICA CERD. .. ...covvuneenrareanneeancsanaseanesennann 60
2.5.- SOLUCION DEL PROBLEMA DE CONTROL EN LA FORMA CANONICA

EQUIVALENTE. .« e veneennennsennennsesencrennseanseeansennneennns 62
2.5.1.- CONTROL NO ITERACTIVO......uvueeenueenneronneennenancann 64
CAPITULO 3.- CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR.........cocceueenn.. 65
3.1.- INTRODUCCION. . e e vneereneneennnnesnnaneanasennssennesonsananaens 65
3.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA. ... uuvuennenrenensenaneansenneaneannennens 67
3.3.- DISENO DEL SISTEMA DE CONTROL. . ....vuevenneenerennncanneaanannnnn 68
3.3.1.- DEFINICION DE LOS OBJETIVOS DE CONTROL.......occvvennn.. 69
3.3.2.- SELECCION DE LA ESTRUCTURA DE CONTROL........cc0vennn... 70
3.3.3.- DISENO DE LA LEY DE CONTROL.......cveueennnnnnneennnnens 4!
3.4.- SELECCION DE LA CONFIGURACION DE CONTROL..........cvenevennennns 72
3.4.1.- INVOLUTIVIDAD DEL CONJUNTO DE CAMPOS VECTORIALES gi..... 72
3.4.2.- CASO DE 1-ENTRADA/1-SALIDA. .....uueennneennnenneeennnnnn 74
3.4.2.1.- ESTABILIDAD GLOBAL DE LA DINAMICA CERO........ 79
3.4.2.1.1.- DISCUSION. ......oovrvnnnennnnennnns 82
3.4.3.- CASO 2-ENTRADAS/2-SALIDAS. . ....uuuevnnnennnnennnncannens 86
3.4.3.1.- ESTABILIDAD GLOBAL DE LA DINAMICA CERO........ 91
3.4.3.1.1.- DISCUSION. ......oovvvnrnnnennnnnn. 94

3.4.3.2.- ESTRUCTURA DE CONTROL CON DINAMICA CERO
INESTABLE. . e ivieinneeneenneennnreanneennnns 9%
3.4.4.- CASO 3-ENTRADAS/3-SALIDAS. . ...vunnrennerenneennneeennnnn 99

3.4.4.1.- ESTRUCTURA DE CONTROL CON DINAMICA CERO
1553 711 0 102
3.5.- CONSTRUCCION DE LA LEY DE CONTROL. . ....vvunnunnnenennaaannnnnn. 106
3.5.1.- TRANSFORMACION DE LAS SALIDAS.........oviueeenneannnn.. 106
3.5.2.- TRANSFORMACION NO LINEAL DE LOS ESTADOS................ 108
3.5.3.- GLOBALIDAD DE LA TRANSFORMACION. .........ccoeuevunnn... 11
3.5.3.1.- ANALISIS DE LA TRANSFORMACION NO LINEAL...... 111

3.5.3.2.- ANALISIS DE LA MATRIZ DE DESACOPLAMIENTO
2 3 T 118
3.5.3.3.- CONCLUSION. ....uuvurnennrnnneeneeeenneannnnenn 119
3.5.4.~ RETROALIMENTACION. .. ..vuuntnnerinnseeneannnnnnnnnnnnn. 119
3.6.~ SINTONIZACION DE LOS LAZOS DE CONTROL.........ocoveeennunnnnn.. 122



INDICE
3.7.~ EJEMPLOS. .. vt cvtanasesersasssssosssstossssoconacnseassnancsnons 126
3.7.1.- CAMBIOS DE REFERENCIA. ... ... .. iiintiirneernnsrnnonsnen 126
3.7.2.- RECHAZO A LAS PERTURBACIONES.........ciinteennncncannsn 128
3.7.3.~ ERRORES EN LOS PARAMETROS DEL MODELO...............0c0.. 128
CAPITULO 4.- CONTROL DE LA DISTRIBUCION DE LOS PESOS MOLECULARES

(OPERACION PERIODICA).......... teesrecencaterereanansnon 132
4.1.~ INTRODUCCION. ... ...cc0tnueereessannaccsoasssasssoncnsoosscaness 132
4.2.- CONTROL PERIODICO. .....vvvvteneeennnstsenocacaanonsscasasnnecass 135
4.3.~ REVISION BIBLIOGRAFICA. .....c.ivevereennssonoseronnnconcncnnnns 137
4.3.1.- OPERACION PERIODICA EN LOS REAC’I‘ORES QUIMICOS.......... 138
4.3.2.~ OPERACION PERIODICA EN REACTORES DE POLIMERIZACION..... 139
4.3.3.- DISCUSION. .....ccieiiiuitennssenseseosssassesnconannnnas 145
4.4.- DISERO DEL REGIMEN PERIODICO......... Crsesssseecssnnes Cesesceas 148
4.4.1.- CARACTERISTICAS DE LA OPERACION PERIODICA.............. 149
4.4.2.- ANALISIS DE LOS REGIMENES PERIODICOS........c.vvnnuennn 151
4.4.2.1.- SEGUIMIENTO SOBRE LA TEMPERATURA DEL REACTOR. 156
4.4.2.2.- SEGUIMIENTO SOBRE LA CONVERSION.............. 165

4.4.2.3.- SEGUIMIENTO SOBRE EL GRADO DE POLIMERIZACION
PROMEDIO EN PESO (Mw).........cccvvvennaannns 170
CONCLUSIONES. . ... .ciuttiiinrenasneeceeasesesoscascensnonennannsenenns 176
BIBLIOGRAFICA. ...ttt iitiiiiiieeireeetoaceesoncancaencennnanasannnnns 180
NOMENCLATURA. . ..t it iiiittiieenonececsossosastossasennnennsensasenns 187
APENDICE A.- PARAMETROS DEL MODELO DINAMICO..............civevnennnn. 191
APENDICE B.- DESARROLLO DEL MODELO DINAMICO...........c.uivieenvennnnnn 192
APENDICE C.- RELACIONES FUNDAMENTALES. ... ....iiciennnnnnncnennancenns 201
APENDICE D.- RELACIONES DE LA SECCION 3.5.3........000vurenunrnnnnnnn. 203



L M_-;»i,

( INTROD! a

En la industria moderna, los materiales poliméricc.

muy importante. Desde un punto de vista industrial, est..

divididos en dos categorias, los de propdsito general ;
industrial. Este ultimo se divide a su vez, en polime

propodsito general y en materiales de alto desempefio. E

este Ultimo tipo de polimeros ha creado la nece: s

revolucionarios que permitan obtener  polfmeros

especificas. Por otro lado, una mejor calidad en los mat.
general aumentan el valor agregado de los productos f.i -

(JICA, 1990). En el desarrollo de estos productos polim -

definir las caracteristicas que requiere el producto y &

control que las satisfagan.

Las caracteristicas fisicas de wuna mezcla polin
principalmente por la distribucién de los pesos molec:

evidente si sabemos que: la deformacién eldstica en ei

/'?

e
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INTRODUCCION

es muy sensible a los componentes de alto peso molecular; un polimero con
una amplia distribucién de pesos moleculares muestra un efecto elastico
mayor que un polimero homogéneo del mismo grado de polimerizacibn promedio
en peso; la mayor parte del tiempo del espectro de relajacién, para mezclas
poliméricas, depende del peso molecular y de la distribucién de los pesos
moleculares; y las propiedades de ruptura, tales como, la elongacién total y
la fuerza ultima son favorecidas por los altos pesos moleculares y las
distribuciones angostas (Cantow, 1967). Debido a esto, es necesario
controlar tanto la distribucién como el promedio de los pesos moleculares a

lo largo de la reaccién.

Este trabajo tiene como objetivo proponer un esquema de control
retroalimentado 'y  prealimentado, que permita obtener diferentes
combinaciones de la distribucién y del promedio de los pesos moleculares. En
la actualidad los sistemas de control, utilizados industrialmente, estan
basados en la teoria de los sistemas lineales. Los sistemas no lineales se
diseftan linealizandolos, alrededor de algin punto de operacién, y utilizando
la teoria del control lineal. En los procesos quimicos gque estan gobernados
por no linealidades débiles, los errores incurridos por la linealizacién
local son suficientemente pequefios. Los controladores lineales, entonces,
introducen suficiente robustez como para que sus efectos en la estabilidad y
en su desempefio sean manejados satisfactoriamente (Calvet y Arkun, 1988).
Sin embargo, para cierta clase de procesos quimicos no lineales, como es el
caso de los procesos de polimerizacién, la naturaleza no lineal crea
dificultades en la estabilidad y problemas de desempefio. Esto vuelve
inaceptable al control lineal (Ray, 1981). En los dos ultimos decenios se ha
desarrollado la teoria del control no lineal, la que tiene su origen en la
geometria diferencial. Existen muchos trabajos sobre este tema, estos se
basan, de una manera u otra, en una transformacién 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
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INTRODUCCION

equivalente se disefia la ‘ley de control utilizando algunas de las técnicas

convencionales del control lineal.

La necesidad de desarrollar polimeros de especialidad, el desarrollo
de la teorfa del control no lineal, sumado a una mejor comprensién de la
cinética de la polimerizacién, 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 evolucién del
procesamiento digital de datos, las técnicas de medicién en linea, as{ como
la cromatografia 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
polimerizacién, en este trabajo se disefia un sistema de control para la
polimerizacién en masa del PMMA (metil-metacrilato), iniciada por el AIBN
(Azo-iso-bitironitrilo), en un reactor continuo agitado. Se controla tanto
la distribucién como el promedio de los pesos moleculares, utilizando una
ley de control que rechaza las perturbaciones. La ley de control
seleccionada cumple con el siguiente objetivo de control: regular la
distribucién de los pesos moleculares manteniendo la velocidad de produccién

Yy garantizar la estabilidad del reactor.

Para alcanzar los objetivos de este trabajo se desarrollé un modelo
matemético que incluye los momentos de la distribuciéon de los pesos
moleculares y, un agente de transferencia (dodecil-mercaptano), el que
influye notablemente en la distribucién (Capitulo 1). Se estudié 1la
respuesta dinadmica, isotérmica y no isotérmica, en términos de las variables
del proceso. Se hace especial énfasis en la influencia de la concentracién

del agente de transferencia en el flu jo de la alimentacién sobre la

i1
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INTRODUCCION

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

analisis se selecciona como punto de operacién un estado estacionario

inestable.

Se utiliza la teoria del control no lineal para analizar todas Ias
posibles estructuras de control, resultantes de las combinaciknes entre las
entradas y las salidas, y las dindmicas cero asociadas (Capitulo 3). Como
resultado de este analisis se propone un control multivariable no lineal de
tres entradas y tres salidas y se concluye que es necesario controlar la
conversién para asegurar estabilidad durante la operacién del reactor. Las
variables de control -entradas- elegidas son: la concentracién del iniciador
en el flujo de la alimentacién, la temperatura de la chaqueta y la
concentracién del agente de transferencia en el flujo de la alimentacién.
Las variables controladas -salidas- escogidas son: la conversién, la
temperatura, y el grado de polimerizacién promedio en peso. Se demuestra que
la dindmica cero asociada a esta configuracién de control es globalmente
asintéticamente estable y se conjetura que la transformacién no lineal es
global. Tanto las salidas de este sistema como la dinamica cero tienen un
compoartamiento asintético, y el sistema rechaza las perturbaciones. Ademas,
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 operacién periédica, que comenzaron a
desarrollarse en los sesentas, se propone un esquema de control del tipo de
oscilacién autoexitada debida a una retroalimentacién externa (Capitulo 4).
Con éste, se demuestra que es posible modificar la distribucién de los pesos
moleculares en poco mas del  45%. Este esquema de control
pre/retro-alimentado induce un comportamiento periédico 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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CAPITULOI1
MODELO DINAMICO

\ J

En este capitulo se desarrolla el modelo dindmico para la
polimerizacién 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 cinética, la reaccién de transferencia a
monémero. Se selecciond la reaccién de la polimerizacién del metil
metacrilato, porque ésta es altamente exotérmica y presenta
marcadamente el efecto gel. Adicionalmente, se estudia el efecto de
la concentracién del agente de transferencia (dodecil-mercaptano)
en la alimentacién. Los resultados son presentados en forma de
diagramas de bifurcacion.

1.1.- INTRODUCCION

El primer paso para comprender y manipular (disefio de un sistema de
control) las reacciones de polimerizacién es conocer su dinadmica. Por este
motivo, se desarrolla un modelo dindmico para la polimerizacién en masa, por
radicales libres, en un reactor continuo agitado. Se toma como base los
modelos desarrollados por Chiu et al. (1983), Hernindez, (1987) y Alvarez et
al. (1990). El modelo dindmico, al igual que el estudiado por Sanchez,

13
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(1989) se desarrollé desde un punto de vista unificadr
fenémenos moleculares (en el marco de la teoria ¢
ello se utilizé6 la teorfa del volumen libre

desarrollada por Chiu et al. (i1983). Porque la finali

controlar la distribucién de pesos moleculares se ¥
transferencia a monémero, la que se induce uti. i
transferencia (dodecil-mercaptano). Industrialmente &

sustancias porque se sabe que las reacciones de tran ¢
distribucién de los pesos moleculares, y que cuando  sti-
despreciables la distribucién se inclina hacia los pe 3
(Claybaugh et al., 1969; Lee y Bailey, 1974; Ray, 1% ;
1975). E! modelo empleado estd formado por siete esta. os;
monémero (MMA), temperatura, agente de transferencia (dode

los tres primeros momentos inactivos.

Para efectuar el presente trabajo se seleccioné
polimerizacion del metil-metacrilato, por ser altament
presentar el efecto gel de una manera pronunciada. Al igt
reacciones de polimerizacién por adicién, el incremento er
aunado a la baja transferencia de calor entre. el rcactor
enfriamiento, conduce a un potencial disparo térmico. Otra

este tipo de reacciones es el aumento de la viscosidad con

la conversién provocando el decremento en la velocidad de t:. -

que es controlada por difusién. Este efecto es conocido com
el - establecimiento de éste vuelve incontrolable a la r
significativamente su temperatura, produce una conversi: .

oclusién del equipo.

A continuacién se efectia una breve descripcién ¢
trabajos sobre el modelado y el comportamiento dinidmico de
por radicales libres en reactores continuos agitados, despt
mecanismo  de reacciéon del tipo iniciacién-propagac

-terminacién, y se utilizan los principios de la conservaci .
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MODELO DINAMICO CAPITULO 1

la energia para plantear el modelo dinamico. Por ultimo, se estudia el
efecto de las variaciones de la concentracién del agente de transferencia en
la alimentacién ,We, y del tiempo de residencia promedio, Or. Los resultados

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

1.2.-REVISION BIBLIOGRAFICA

En la literatura se pueden encontrar muchos trabajos sobre el
desarrollo de modelos matematicos para la polimerizacién en masa por
radicales libres. Como los fenémenos difusionales involucrados en estas
reacciones todavia no son comprendidos completamente, muchos modelos se han
desarrollado para bajas conversiones, donde es valida la cinética de
Arrhenius. A continuacién se hara una breve descripcion de los trabajos mas
importantes que se han desarrollado hasta la fecha. Todos ellos efectuaron
sus estudios a lo largo de todo el rango de conversién ([0,1]). Una revision
bibliografica mas profunda puede encontrarse en Gonzalez (1988), Sanchez
(1989) y Alvarez et al. (1990). Para explicar el efecto gel existen cuatro

enfoques, los que se describen a continuacién:

En el primer enfoque, los investigadores definen una concentracién
critica a partir de la cual se desarrolla el efecto gel. A esta
concentracién 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 terminacién es
funcién del peso molecular y de la conversién. Sobresalen dos modelos: uno
se basa en la idea de la obstruccion de las cadenas (limitaciones

difusionales; Cardenas y O’Driscoll, 1977) y el otro en la teoria del

15



MODELO DINAMICO CAPITULO 1

volumen libre (Marten y Hamielec, 1982; Balke y Hamielec, 1973; Strickler et

al., 1984).

Cardenas et al. (1977) se basan en la existencia de una longitud de
cadena critica. Por encima de ésta existen limitaciones difusionales, para
el movimiento de los macro-radicales, mismas que son incorporadas en la

constante de terminacién.

Marten y Hamielec (1982), incorporaron las limitaciones difusionales
en la constante de propagaciéon. Esta y la constante de terminacién son
funciones de la conversién, de la temperatura y del peso molecular. Para
obtenerlas se supone la existencia de un coeficiente de difusion critico y
se utiliza la expresién de Bueche (1962) para relacionar éste coef iciente
con el volumen libre y el peso molecular. Al igual que los modelos descritos
anteriormente, no es continuo. Cuenta con tres intervalos donde los

parametros deben de ser ajustados.

Strickler et al. (1984) retoma el modelo de Marten y con una mejor
fundamentacién fenomenolégica elaboraron expresiones para las constantes
cinéticas de propagacién y terminacién. Desarrollaron un modelo continuo due
toma en cuenta las restricciones difusionales del proceso en la regién del

efecto gel.

El tercer enfoque, desarrollado principalmente por Tulig y Tirrel, se
basa en la fisica de las soluciones poliméricas. La principal contribucién
de este modelo es incorporar las limitaciones difusionales de la constante
de terminacién desde el inicio de la reaccién, y describir esta dependencia
tomando como base la fisica de las soluciones poliméricas sin incluir
expresiones empiricas (Gonzdlez, 1988). Los autores proponen varias
funcionalidades para la constante de terminacién, mismas que dependen del
régimen del medio de polimerizacién (diluido, semidiluido y concentrado). El
efecto vitreo es despreciado al suponerse que la constante de propagacién no

varia. Su capacidad de prediccién es hasta el 70% en conversién ([0,0.7]).

16
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El cuarto enfoque fué desarrollado por Chiu et al. (1983). Este modelo
fué desarrollado en el marco de la teoria del volumen libre. Se utilizan las
expresiones desarrolladas por Fujita-Dolittle para definir la constante de
difusividad (Fujita et al., 1960; 1961). Dentro del marco de esta teoria se
supone que el movimiento de los macro-radicales en el medio de
polimerizacién no sb6lo 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 propagacién. En este modelo, las limitaciones difusivas
son parte integral del proceso desde el inicio de la reaccién. Su efecto en
la constante de terminacién aumenta a medida que avanza la reaccién. Las
constantes cinéticas de propagacién y de terminacién son funcién del
iniciador, de la conversién y de la temperatura. Como éstas fueron
desarrolladas con la teoria del volumen libre, es posible utilizar las
mismas funcionalidades para expresar una propiedad de transporte fundamental
en los procesos de polimerizacién, la viscosidad. De esta manera se obtiene

un modelo unificado (Sanchez, 1989).

1.3.- MECANISMO CINETICO

La polimerizacién por radicales libres es el método mas utilizado para
la polimerizacién de los monémeros no saturados. Este se caracteriza por el
uso de una especie reactiva para iniciar la polimerizacién. Posee tres
etapas fundamentales; iniciacién, propagacién y terminacién. Se incluye wuna
etapa adicional, que con la finalidad de simplificar el modelo usualmente se
desprecia, la reaccién de transferencia a monémero. Para inducir ésta en
forma controlada se utiliza un agente de transferencia. Esta sustancia es
capaz de terminar el crecimiento de las cadenas poliméricas sin desactivar
los radicales (Claybaugh et al., 1969), de esta manera, provoca el descenso
del peso molecular y disminuye la generacién de calor. El mecanismo cinético

del sistema propuesto est4 definido por:

17



MODELO DINAMICO CAPITULO 1
Iniciacién
I — 5 2R (1.3.1a)
R+M —X P, (1.3.1b)
Propagacién
P +M—X2 P 4+ (-8H), 2sn<w (1.3.1¢)
n n+} P
Transferencia a mondémero
P + W—X™ M +5S (1.3.1d)
n n
S+M —X P (1.3.1e)
Terminacién por combinacién y desproporcion
ktc .
P +P ——— M l1=n j<ow (1.3.1f)
n m ktd n+m
P +P ——km 35 M + M 1=n j<ow (1.3.1g)
n m n m

donde 1 es el iniciador, W es el agente de transferencia, R y S son los
radicales primarios del iniciador y del agente de transferencia
respectivamente, MJ es el polimero inactivo con j unidades monoméricas, P’J
es el radical polimérico activo con j unidades monoméricas y las k son las
constantes cinéticas. En los pasos de iniciacion y de transferencia, las
reacciones limitantes son las 1.3.1a y 1.3.1d porque las reacciones 1.3.1b y
1.3.1e son mucho mas rdpidas. Este hecho permite simplificar el mecanismo de

reacciéon, de esta manera obtenemos:

Iniciacién

11— ¥ 52 P (1.3.2a)

Transferencia a monémero

kf
P +W — T P (1.3.2b)

18
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mondmero

iniciedor

agente de
transferencie

enfriante

|

reactor de ,
polimerizacion

s | g

polimero

Fig. 1.1.- Esquema del reactor de polimerizacién (lazo

abierto).

1.4.-MODELO DINAMICO

En esta seccién se presenta el modelo dindmico del reactor continuo
agitado que se ilustra en la figura lL.1. El modelo posee varias suposiciones
implicitas, estas son: las constantes cinéticas de las velocidades de
reaccién son independientes del tamafio de las moléculas y una fraccién del
iniciador forma radicales activos. En el reactor, el mondémero se alimenta
continuamente y la generacién de los radicales se induce suministrando
iniciador en el flujo de alimentaciéon. Como uno de los objetivos de este
trabajo es controlar la distribucién de los pesos moleculares, se suministra
un agente de transferencia (dodecil-mercaptano). E! flujo de salida, q, y la
chaqueta de enfriamiento remueven el calor generado por la reaccién. Los

balances de materia y energ{a son:
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Balance del iniciador, I;
c—l-(VI) = -Vkd + q1 - gl (1.4.1a)
dt e
Balance de los radicales primarios, R;
d
== = - - 4.
dt(VR) 2fkdl VklRM + qeRe qR (1.4.1b)
Balance del monémero, M;
[
d_(VM) = -VKRM - Vk MZ P - VKSM +qM - qM (1.4.1¢c)
dt 1 p n=ln a e e
Balance del agente de transferencia, W;
d [+ ]
C_(VW) = -kamWZP +qW - qW (1.4.1d)
dt n e e
n=1
Balance de los radicales primarios, S;
(1.4.1e)

d 0
57(VS) = kamwz_xfn - VK SM + g S_ - gS

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

[«
c—j—(VP ) = Vk RM - VkpMP - VkfmP W + Vk SM - V(ktc+ktd)Pnz P +
dt 1 i 1 1 a _.n

n=1

* qeple - qu

Balance de los radicales poliméricos activos de longitud n;

d o
3t(VP) = Vk M(P__-P ) - Vk P W - V(ktc+ktd)PnZ_ll’n +
+qP - an nz2

e ne

Balance de las moléculas poliméricas de longitud n;

d _ ] v n-1
ST(VM ) = VKfmWP_ + “‘““},an + ékt;ZIPmPn_m +qM - qM_

Balance de la energia en el reactor;

d [+
S (voCpT) = V(-AH)kP:fZan - hA(T-Tc) + q.p CpT, - qpCpT

20
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Balance de la masa;

d = - {1.4.1j)

FPV) =ap -ar j
La relacién densidad-conversién estd definida como:

p° M
= g2 \i-Es 1.4.1k
P I<e (1 CMo) ( )

Como variables de control {entradas manipuladas) se seleccionaron: la
temperatura de la chaqueta de enfriamiento, Tc; la concentracién de
iniciador en la alimentacién, le; y la concentracién del agente de
transferencia en la alimentacién, We. Puesto que la dindmica de la chaqueta
de enfriamiento es muy rapida en comparacién con la dindamica del reactor,
puede ser elegida como variable de control. Esta simplificacién se basa en
los tiempos caracteristicos del sistema y una justificacién puede
encontrarse en la teoria de las perturbaciones singulares (Kokotovic, 1976).
El uso del iniciador en la corriente de entrada tiene antecedentes en los
reactores de polimerizacién por lotes (Ponnuswany, et al., 1986). Como
variables de salida se seleccionaron; la conversién, x, la temperatura del
reactor, T, y el grado de polimerizacién promedio en peso, Mw. Es importante
diferenciar éste ultimo 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 deduccién de la ley de control, obtenida en el capitulo

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

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

esta transformaci6én linealiza el grado de polimerizacién promedio en peso y

la polidispersidad, es decir:

21
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= Mz _ x -
log Mw = log 0 X, - X, (1.4.4a)
- Hopz _ _ _ :
log Q = log -———mz X, 2x6 +x, (1.4.4b)

Si manipulamos las ecuaciones 1.4.1, las rearreglamos, hacemos la
supo~icién de estado casi-estacionario en los radicales primarios del
iniciador y del agente de transferencia, hacemos la misma suposicién en los
momentos de las cadenas activas y utilizamos la transformacién de los
momentos, obtenemos el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales que
describen el comportamiento del reactor (las funcionalidades introducidas
estdn definidas en el apéndice C; en el apéndice A se encuentran los

parametros de operacidén y las constantes cinéticas).

Iniciador

g% = —[Kd(T) - €8(m,W)Q(L,m,T,WiI + 6lle(t) - II (1.4.5a)

Agente de transferencia

¥ = “tkfmo - e3(m, WR(L,m, T, W)W + 6(We(t) - W] (1.4.5b)
Monémero

dm

T = -(1-e)QAI,m, T,W)}3(m,W) + 6(mel(t) - m) (1.4.5¢)
Temperatura

9T Bm)QLm,T,Wim - 7(m, T - Tl + 6|5 ™](Te(t)

dt I, 1, W)m yim, [ T~ em e(t) - T] (1.4.5d)
Volumen

dv

Fraie -eQ(I,m, T,W)d(m, W)V + ee -8 (1.4.5¢€)

22
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Primer momento inactivo
d 1
=X 70 ’ 'an + e » 111, vw »
3t%s i In 10 [kfmokp(l,m.T,‘W)Ao(I m ) + €Q(I,m, T,W)d(m W)uo +
+ [ktd(I,m, T, W) +lktc]A2(I.m,T.W) +0(p -p )] (1.4.5f)
2 [} oe o
Segundo momento inactivo
d 1 :
Fi%e~ Hll—n—m— [kfmokp(l.m ,T,W)?«l(l,m,T,W) + t:Q(],m.’l',W)cS(m,W)u1 +
+ ktko(l,m,T,W)Ax(I,m,T,W) + 9(}1“— nl)] (1.4.5g)

Tercer momento inactivo

d_ _ 1
ax,’— m[kfmokp(l,m,T,W)Az(l,m,T,W) + eQ( I.m,T.w)a(m.w)ﬂz +
+ ktAo(I,m,T,W)Rz(I,m,T,W) + ktcAf(I,m,T,W) + 9(u2e- uz)] (1.4.5h)

Primer momento activo

7\0 = fkdIGtE + \/(fln(dlet)2 + 2fkdI/kt° (1.4.5i)

Segundo momento activo

2fkdl + (M + kfmoW)kpA_

A = KTmokpW + KEA_ (1.4.5j)

Tercer momento activo

= 2kpM
A, = ( 1+ KfmokpW + kta ]Al (1.4.5k)
(4]

5 6 .
donde, H, = 10, M o= 10*°, B, = IOX7, la fraccién de monémero consumido

estd expresado como m = M/Mo, kt = ktc + ktd y;

w

3(m,W) = m + kfmoﬁo ‘ (1.4.6a)
Q(I,m,T,W) = kp A (1.4.6b)
g = (AHIM

oCp (1.4.6c)
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7= (1.4.6d)
VeCp
q
- e (1.4.6¢)
8=y

Para una mejor comprensién de los resultados presentados en este
trabajo, la fraccién de monémero consumido se expresa en términos de la

conversién. Estos se relacionan mediante:

_ a-x) 1l -m
m—m 6 x——-———l ~ em (14.7)

1.5.-ECUACIONES CONSTITUTIVAS

En esta seccién se presentan las ecuaciones constitutivas del efecto
gel y el efecto vitero desarrolladas por Chiu et al. (1983) con las
modificaciones propuestas por Gonzdlez (1988) para incluir la reaccién de
transferencia monémero (inducida por un agente de transferencia). Se
presentan también las expresiones para la viscosidad (Fujita et al. 1960;
Fujita y Kishimoto, 1961; Kulkarni y Masherkar, 1961) adaptadas por Sanchez
(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 VITREO

Cuando surge el efecto gel, la tasa de polimerizacién aumenta porque
disminuye la de terminacién. Esto es una consecuencia de las limitaciones
difusionales ocasionadas por la disminucién del volumen libre de la mezcla a

medida que avanza la polimerizacién. De acuerdo al planteamiento de Chiu,
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MODELO DINAMICO CAPITULO 1

los radicales poliméricos pueden desplazarse por difusién, por el
crecimiento de las terminales activas causadas por la reaccién de
propagacién y por movimientos reptantes. La movilidad de estos radicales es
afectada por la disminucién del volumen libre. La reaccién de terminacién es
la mas afectada por este fendémeno porque se efectia entre macro-radicales.
Las reacciones de propagacién y transferencia son modificadas en menor grado

porque se realizan entre un macroradical y una molécula relativamente

pequefia.

Para desarrollar la expresién de la cinética de terminaciéon Chiu et
al. (1983) suponen la existencia de una esfera de radio r , con una
concentraciéon de radicales activos Cm, dentro de la cual la cinética de
terminécién es del tipo de Arrhenius. Esta cinética es Unicamente funcién de
la temperatura. La velocidad de migracién de un radical de una distancia
r, >> r ar_ es igual a la tasa global de terminacién y se lleva a cabo
mediante mecanismos de difusién y propagacién. Este proceso puede

considerarse aleatorio. Matemdticamente puede expresarse como:

2.dc
41[1-[)_&_]( (1.5.1)
c=C r=r

m m
c=C r=sr

D D

donde D es el coeficiente de migracién efectiva, CD es la concentracién del
radical a la distancia T Resolviendo la expresién anterior obtenemos la
resistencia global del proceso de terminacién, que toma en cuenta las

limitaciones difusionales y las limitaciones debidas a la reaccién

2
1 _ 1 rm Cb
iy + —3p (1.5.2)
donde CD=A°. Esta expresién puede representarse como:
11 A
Kkt -kttt A0 1:5.3)
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y et = r;/Do es el tiempo caracteristico de la migracién de los radicales.

De manera an&loga se obtiene la constante de propagacién.

A

1 o
= ——p ‘ 1.5.4
kp + 9p7_5g = ( )

o
3|

donde 6 es el tiempo caracteristico de la difusibn de monémeros. Las
P

funcionalidades, g(x), f(x) se deducen utilizundo la expresién desarrollada

por Fujita et al. (1960). Esta fué elaborada dentro del marco de la teoria

del volumen libre y posee la siguiente funcionalidad:

D1} _ 1 _ 1 |
log[ﬁa] - Bd[f(¢o,T) f(¢1,T)) 15.5)

f (¢1’ T) es el volumen libre del medio, ¢ es la fraccién volumétrica del
medio diluyente, Dl es el coeficiente de difusividad del medio y Bd es una
medida del tamafioc minimo de los orificios intermoleculares. Rearreglando

esta expresién en términos de ¢ y T se puede escribir como:

D1} _ ¢ _
lOg[_D—O} = (m] = f(X) (1.5.6)

Sustituyendo la ec. 1.5.6 en la 153 se obtiene la siguiente

expresién para la tasa de terminacién:

o

1
Tl etex 2.3¢ |
PIatTY + B9

(1.5.7)

x‘lv-
-+

de manera analoga se desarrolla la relacién para la tasa de propagacioén:

1 1 Ao

—_—= 5 + 8 .
kp k P 2.3¢
e"p[A(T) ¥ BTJ

donde 6, = et(Io, Ty Bp = OP(T)

(1.5.8)

26
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1.5.1.1.- INCORPORACION DEL AGENTE DE TRANSFERENCIA.

Como la tasa del agente de transferencia posee un comportamiento
similar al de la reaccibn de propagacién, se utiliza la siguiente

funcionalidad:

kfm = kfmo kp (1.5.9)

Ademas, es necesario incorporar los efectos de la reaccién de
transferencia en las otras constantes cinéticas. Gonzalez (1988) propone
incorporar este efecto en el tiempo caracteristico de terminacién, et. ep no
se modifica porque este término sélamente afecta la velocidad de propagaci()h
durante el efecto vitreo. Supone que el agente de transferencia reduce el
tamafilo de las cadenas, de esta manera se modifica la movilidad de los
macro-radicales y se disminuye el tiempo caracteristico del radical
propagante. El tiempo caracteristico es funcién del agente de transferencia
y decrece al incrementarse la concentracién de éste. Las funcionalidades

para 9t y Bp, utilizadas en este trabajo, son:

@
"

exp(epl + BPZ/T) (1.5.10a)

]

exp(eu + 8‘21 + etsw + Su/T) (1.5.10b)

Gonzalez (1988) propone estas funcionalidades pero utiliza las
concentraciones iniciales del agente de 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 (Sanchez,
1989; Vargas et al., 1991). La longitud de la cadena polimérica es funcién
de la concentracién, en el reactor, de iniciador y del agente “de
transferencia y no de las concentraciones iniciales. Es necesario entonces
ajustar los parametros ep y Gt. Para ello se utiliza un método no lineal

para la estimacién de parametros en sistemas dindmicos, el cual esta
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descrito en la préxima seccién. Para obtener estos parametros se utilizan
los datos experimentales obtenidos por Chiu et al. (1984) y Jacovic y
Dvornic (1981). Estos ultimos fueron - obtenidos utilizando el dodecil
mercaptano como agente de transferencia. Como los datos experimentales
fueron obtenidos por medio de la polimerizacién en suspensién, se supone que
la cinética de polimerizacién dentro de cada gota de la suspensién es igual
la cinética de la polimerizacién en masa. Dicha suposicién es sustentada por

estos autores.

Es importante mencionar que los datos utilizados para calcular los
parametros © fueron obtenidos empleando diferentes iniciadores. Utilizamos
estas series de datos debido a la carencia de datos experimentales. Jacovic
y Dvornic usaron BPO (Peréxido de  Benzoilo) y Chiu, AIBN
(Azo-bis-isobutironitrilo). Este artificio es valido porque la tasa de

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

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

A menudo los modelos son formulados en términos de ecuaciones
diferenciales. Es decir, las ecuaciones del modelo contienen no sdélamente
variables dependientes e independientes, sino también derivadas del primero

con respecto al segundo:

g(t,x,9x/8t%8x /atat,...,8) (1.5.11)

Cuando se efectia la experimentacién, 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 parametros, 6.
Existen varios métodos para la estimacién no lineal de parametros, a saber,

diferenciacion de datos, integracion de las ecuaciones e integracién de los
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datos. El primer método consiste en calcular las derivadas que aparecen en
las ecuaciones, diferenciando los datos adyacentes. Este método requiere
gran cantidad de puntos experirﬁentales y no es 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 integracion de datos consiste en transformar las
ecuaciones diferenciales en ecuaciones integrales. De esta forma se evaldan
las integrales que aparecen en las ecuaciones, que pueden considerarse ahora
como ecuaciones algebraicas en 8. Este método posee las mismas desventa jas
que el método de diferenciacién de datos pero tiene la ventaja de ser mas
exacto (Bard, 1974). A continuacién se describira de forma general la
metodologia empleada para estimar los pardmetros de este modelo. Definimos

el sistema 1.4.5 como:

x = f(x,d,8) + G(x,d)u {1.5.12)

x(0)=x°

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 ©
son los pardmetros. Como los datos experimentales fueron obtenidos en un

reactor por lotes, d = O y u = 0, el sistema se reduce a:

x = f(x,8) (1.5.13)

Si integramos el sistema 1.5.13, obtenemos:

X =Xx + tcf(x,e)dt (1.5.14a)
o4 o [
y.
te
X' =x" 4+ f’(x,8)dt
c - % L (x,8) (1.5.14b)

29
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donde x_es el vector de estados calculados a un tiempo tc y x' es el estado
c
sobre el que se efectia el ajuste, es decir, del que se tienen datos

experimentales a un tiempo tE = tc Si definimos el error como la diferencia

entre el valor experimental y el estimado, entonces;

x - x' ] ‘ (1.5.15)
E [of
1 i 1

E =
i

W~z

Para estimar © es necesario que el error entre los datos
experimentales y los calculados sea minimo, es decir E-0. Para lograr esto
se define una funcién objetivo y se utiliza algin método de minimizaci6n.
Una funcién objetivo cominmente empleada es la suma de cuadrados:

N

fob = Z[xE - x! 1 (1.5.16a)
=1 1 i

8 3 fob>O0

es decir:
X 2

fob = zle - X2+ 1(x,8)] (1.5.16b)
i=1 i

8 3 fob> O

donde, N es el numero de datos experimentales, x[_:l y xcl son los estados

experimentales y calculados respectivamente, a un tiempo tl.

1.5.1.3.- ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DEL TIEMPO CARACTERISTICO DEL EFECTO
GEL, 6,.

Los parametros que se ajustaron son los de la ec. 1.5.10b,
® ={0,0_,0 ,6 }) Como se menciond en la seccién 15.1.1.,, los
t t1’ t2' i3’ e
datos experimentales disponibles son los de la conversiéon, los que se
obtuvieron en un reactor por lotes (Chiu et al., 1983; Jacovic y Dvornic,

1981). Para resolver este problema se definié la siguiente funcién objetivo:
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ob = E e ¢2 3! t4 -S. ;

i=1 1
(e,.,0 _,6 ,914)3f0b-)0

11’ t2' 3
Donde x, es la conversién del monémero obtenida experimentalmente,
e , 6, 6 y 9u son los parédmetros que se estdn estimando, x son los

t1 t2 t3

estados del sistema, x - Il(x, 0,06 ,06 , 8“) es la  conversién
o

t1’ t2° t3
calculada del mondémero a un tiempo tl, obtenida con los parametros
estimados, xo es la conversién inicial del monémero, e Il es la integral de
la ecuacién diferencial que describe la dinadmica de la conversién del
mondémero para cada tiempo ti, evaluada con los valores estimados de de los

parametros 6 , 8 , 68 y@6 .
: 11’ t2° 3 7 ts

El problema de minimizar la funcién objetivo 1.5.17 se resolvié
utilizando dos métodos numéricos, los que se encuentran en el paquete de
subrutinas IMSL (International Mathematical and Statistics Library). Estos
son: la subrutina de minimizacién global ZXMWD, que utiliza el método de
cuasi-Newton, y la subrutina de minimizacién local ZXSSQ, que emplea el

algoritmo de Levenberg-Marquard.

Como el ajuste de los cuatro parametros requiere de mucho tiempo de
cémputo, primero se obtuvo una solucién aproximada. Esta se calculé
utilizando los tres primeros parametros, (Bu, etz, Ots), los cuales fueron
reportados por Chiu et al. (1983). El problema se reduce, entonces, al
calculo del parametro e“ y la funcién objetivo se redefine como:

N
fob =} lx_- x_+1(x,8 )I° (1.5.18)
E o 1 ta "

i=1 i
(9“) 3 fob> O

Una vez obtenida la aproximacién del parametro 9“, se resuelve el
problema original minimizando la funcién objetivo definida por la ecuacién

1.5.17. Para esto, con la finalidad de reducir el tiempo de cémputo, primero
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se utiliz6 el método numérico de aproximacién global, (subrutina ZXMWD) y
cuando éste comenzé a converger, se sustituyé por el método de minimizacién

local (subrutina ZXSSQ). Los resultados obtenidos son:

= 47.03
t1
6 _=48.85
t2

= 637.196
t3
e =-17 956
t4

1.5.2.- VISCOSIDAD DE LA MEZCLA

En esta secciéon se desarrolla la expresién para la viscosidad. Para
ésto, con la finalidad de mantener un punto de vista unificado se utiliza la
teoria del volumen libre (Sanchez, 1989). Se obtiene una expresién para la
viscosidad en funcién de la temperatura y de la composicién del medio
(Gonzalez, 1988; Alvarez et al. 1990). Fujita et al. (1960; 1961)
desarrollaron una expresién para la viscosidad que es funcién de la fraccién

volumétrica del diluyente y de la temperatura, ésta es:

p1) _ 11
log[ﬁ] -Bn[f(¢o.T) f(¢1,T)] (1.5.19)

donde Bn es el tamafio minimo de los orificios para que se efectie el flujo
viscoso, Hoes la viscosidad del medio con una fraccién volumétrica del
diluyente ¢l. Combinando la relacién anterior con la 1.5.5 encontramos la

siguiente expresion:

w) _ Ba (D1
log[“o] By log[Do} (1.5.20)
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que nos relaciona los procesos difusivos con los reolégicos. Esta ecuacién

puede combinarse con la 1.5.6 obteniéndose la siguiente expresién (Sanchez,

1989):

_ ~2.3¢Da
M= “0 exp[m] (1.5.21)

oue estd en términos de las relaciones propuestas por Chiu et al (1983). Da

es la relacién entre los tamafios minimos de los agujeros para los procesos

difusivos y viscosos (Bd/Bn) y M es la viscosidad en las condiciones de
o

referencia. Esta se define como:

M, = MUT - 273)M2 (1.5.22)

Sanchez obtuvo los parametros Da, Mi 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 geometria del reactor, del disefio de la chaqueta, de las
condiciones de operaciéon y de las propiedades fisicas de la mezcla. Este

coeficiente estd definido por:

(1.5.23)

donde hl y ho son los coeficientes de transferencia de calor interno y
externo, respectivamente. En este trabajo despreciamos el coeficiente

externo. Esta suposicién es valida si el disefio de la chaqueta de

o Y s e

enfriamiento es el adecuado. Kern (1950) define el coeficiente interno como:
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que nos relaciona los procesos difusivos con los reolégicos. Esta ecuacién

puede combinarse con la 1.5.6 obteniéndose la siguiente expresion (Sanchez,

1989):

- _=2.3¢Da 5.21
H=H, exP[A(T) + B¢] (1.5.21)

gue estd en términos de las relaciones propuestas por Chiu et al (1983). Da

es la relacién entre los tamafios minimos de los agujeros para los procesos

difusivos y viscosos (Bda/Bn) y u es la viscosidad en las condiciones de
[+]

referencia. Esta se define como:

po= MUT - 273)M? (1.5.22)

Sénchez obtuvo los pardmetros Da, Mt 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 tipo de
agitador, de la geometria del reactor, del disefio de la chaqueta, de las
condiciones de operacién y de las propiedades fisicas de la mezcla. Este
coeficiente esta definido por:

1

VA

(1.5.23)

=g
= K

1 ]

donde hl y ho son los coeficientes de transferencia de calor interno y
externo, respectivamente. En este trabajo despreciamos el coeficiente
externo. Esta suposicién es valida si el disefio de la chaqueta de

enfriamiento es el adecuado. Kern (1950) define el coeficiente interno como:
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h = %A‘lge“zpr“s[.‘-‘_] Ast (1.5.24)

t He

Tomando el disefio efectuado por Sanchez (1989) utilizamos un‘ agitador
Esta seleccién la efectué tomando en
(1983)
la relacién 1.5.24. Estos dependen del régimen de flujo y

de turbina de seis aspas (Oldshue).

intervalo de operacion. Bondy y Lippa proporcionan ‘los

cuenta el
pardmetros de
permanecen constantes dentro del intervalo de operacién. Si utilizamos las
definiciones del nimero de Reynolds y el nimero de Prandlit la expresién

1.5.24 se transforma en (Sénchez, 1989):

h =C, [(1—e¢)“zp“‘3"‘““2’u"‘“] (1.5.25)

1 w

donde:

Aglk(l—AgB) p°L2N AgZCpAg:!
C =
2 Dt 1 -¢

A esta expresién, que es funcién de las viscosidades en la pared y en

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

obtiene la siguiente ecuacién para el coeficiente global de transferencia

del calor:

Us=h =C/T - 2713 “u - €¢)azZGqu (1.5.26)
donde:
Agg = Ag +Ag -Ac,
C = C MiASS-Az®
3 2 1

_ ‘2.3Da¢AgS

Cu exP[A(T) ¥ B¢]
_ -2.3DagAgs

Tcres la temperatura de referencia del enfriante.

34




MODELO DINAMICO CAPITULO 1

1.6.- DINAMICA DEL REACTOR

En esta seccién se hace un breve andlisis dindmico y de estabilidad
del reactor descrito en este capitulo. En la literatura se pueden encontrar
numerosos estudios exhaustivos de la dindmica de los reactores de
polimerizacién en masa. Sanchez (1989) efectué un andlisis dinamico y de
estabilidad para un reactor con las mismas caracteristicas del descrito en
este capitulo. Este .iaodelo, que es una versibn mas completa de los
desarrollados por Chiu et al. (1983) Hernandez (1987) y Sénchez, (1989) que
no incluyeron la reaccién del agente de transferencia, incluye ésta y los
tres primeros momentos inactivos. Como éste conserva cualitativamente las
mismas caracteristicas de los modelos descritos con anterioridad, sélo se
analiza la influencia del agente de transferencia. Los resultados son

presentados en forma de diagramas de fase y de bifurcacién.

La representacién de cualquier propiedad caracteristica de las
soluciones de una ecuacién, o sistema de ecuaciones, como una funcién de un
parametro constituye un diagrama de bifurcacién estdtica. Bifurcacién es
cuando la solucién cambia cualitativamente en un valor fijo (llamado valor
critico) del parametro. El punto en el espacio de los pardametros donde este
evento ocurre se llama punto de bifurcacién. De estos surgen dos o mas
ramificaciones de las soluciones, las que pueden ser estables o inestables.
Al parametro se le llama pardmetro de bifurcacién. En los reactores quimicos
continuos agitados es posible encontrar la bifurcacién llamada normal o
subcritica. Esta se caracteriza por presentar el fendémeno de histéresis y
porque la solucién cambia gradualmente en el punto de bifurcacién (Bergé et
al., 1984). En este estudio se seleccionaron dos parametros de bifurcacién,
la concentracién del agente de transferencia en la alimentacién y el tiempo

de residencia promedio.
A continuacién se escribe, en la notacién estandard de control, el

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

conveniencia que el volumen del reactor permanece constante:

35




- i
oA

MODELO DINAMICO CAPITULO 1

) + Bu
= fl(xl.xz,xa,x4 1

*1
*‘z = f.2(’(1”(2”(3”'{4’(11) )
X, = fs(xl.xz.xs.x‘,dl,dz) + 72(x2,x3)u2
o 1.6.1)
X, f‘(xl.xz,xa.x‘) + 9u3 (
x, = fs(x‘.xz,xa.x‘,xs,ds)
xb = fb(xl,xz,xs,x‘,x(,,d‘)
X = f7(xl,x2,x3,x‘,x7,d5)
donde
= = = d » »
x (xl,xz,xa,x4,x5,x6,x7) u (ul,uz,ua} d (dn’dz’ . d‘ ds)
xl=I 5=u_° ul=Ie dl=me d4=u1e
. = - ° = = -
xz-m—M/M 6 = M, u, Tc d2 Te d =p
= T = u - we d = ” 5 2e
x3 7 "2 3 3 oe
x =W
1 4

En las figuras 1.2 y 1.3 se observan los diagramas de bifurcacién 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=0 (1.6.2)

Para resolver este sistema de ecuaciones algebraicas no lineales se
utilizé la subrutina ZSPOW del IMSL. Las graficas obtenidas corroboran los
resultados de los trabajos anteriores, donde se constaté la existencia de
tres estados estacionarios tanto para el caso no isotérmico como para el

isotérmico (Jaisinghani y Ray, 1977; Hernandez, 1987, Sanchez, 1989).

Los parametros de operacién fueron seleccionados para que el sistema
sea muy sensible. La concentracién del agente de transferencia en la
alimentacién se eligié de tal forma que la regién de operacién es similar a

la escogida por Sanchez. Estos parametros son:
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CONVERSIDON

n

0.0 *
0 50 100

TIEMPO DE RESIDENCIA PROMEDIO, 8r (mind.

Fig. 1.3.- Diagrama de bifurcacién. Influencia del agente
en el flujo de alimentacién, y del tiempo de residencia
conversion,
0.1 mol/It)

de transferencia,
promedio en la

para el caso isotérmico. (We = 0.0, 0.0002, 0.001, 0.005,

Los estados estacionarios obtenidos para el sistema no isotérmico son:

E.E. ESTABLE E.E. INESTABLE . E.E. ESTABLE
IGNICION OPERACION EXTINCION
I 0.0005722 0.001453 0.002
m 0.49331 (x=0.58) 0.570 (X=0.50344) 0.99 (x=0.0D
T 370.699 356 .53 315.95
w 0.0001238 0.0001385 0.000199
uo 0.002174 0.00107 S.8784e =06
ul 6.0822 5.1565 0.0914
"z 340lﬂ2.46 49660.77 2847.77
Q 1.9989 1.9993 1.999807
Mw §592.07 9630.76 31125.45
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ap
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INICIADOR X

Fig. 1.4.- Retrato fase de la conversién y la concentracién del iniciador.
Caso isotérmico.
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Desde el punto de vista del ingeniero de procesos es necesario operar
en el estado estacionario inestable. Aunque el estado estacionario estable
definido como ignicién (para el caso no isotérmico; fig. 1.3) estd dentro
del rango de operacién utilizado en la industria para la polimerizacién en
masa [0.55,0.65]} (Friis y Hamielec, 1975), es evidente que para el caso
isotérmico este punto esta fuera del rango de operacién (fig. 1.3). Este
estado estacionario corresponde a la ignicibn y al manejo de un flujo
viscoso. El otro estado estacionario es un punto de extincién. Con el fin de
corroborar estos resultados desde un punto de vista dindmico se grafica el
retrato fase de la conversién contra el iniciador. Este retrato fase
corrobora la existencia de dos estados estacionarios estables. Si estos
existen, desde un punto de vista matematico debe existir un estado
estacionario inestable (Fig. 1.4). Este sistema de ecuaciones se resolvié
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 rigido. La
rigidez del sistema fué eliminada al utilizar la suposicion del estado

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

El andlisis descrito por las graficas 1.5-8 se desarrolld con respecto
al agente de transferencia en la alimentacién 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 formandose un tnico estado estacionario que es un atractor.
Este corresponde a la extincién de la reaccién y es un punto que debe ser
evitado. A nivel industrial se utilizan los agentes de transferencia para

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

-Como la conversién de monémero 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 ésta de Ia

conversién; ecs. 1.5.21, 25).
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Fig. 1.5.- Diagrama de bifurcaciéon. Influencia de la concentracién del
agente de transferencia, en el flujo de alimentacién, en la conversién. Caso

no-isotérmico.
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Fig. 1.6.- Diagrama de bifurcacién. Influencia de la concentracién del
agente de transferencia, en el flujo de alimentacién, en la viscosidad de la

mezcla polimérica. Caso no-isotérmico.
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Fig. 1.7.-
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Diagrama de bifurcacién. Influencia de la concentracién del
agente de transferencia, en el flujo de la alimentacién, en el grado de
polimerizacién promedio en peso, Mw. Caso no-isotérmico.
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Fig. 1.8.- Diagrama de bifurcacién.
agente de transferencia, en el
polidispersidad, Q. Caso no-isotérmico.

Influencia de la concentracién del
flujo de la alimentacién, en la
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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 practica industrial, en ésta se
emplea el agente de transferencia para controlar el peso molecular o para

regular la velocidad de reaccién (figs. 1.7 y 1.8).
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CAPITULO II

CONTROL MEDIANTE LA
LINEALIZACION PARCIAL O
COMPLETA

En este capitulo se describe la técnica del control no lineal,
basada en la geometria diferencial, utilizada en los capitulos
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 wuna clase
razonablemente grande de sistemas no lineales, dentro de los que se
encuentran los reactores de polimerizacién continuos agitados y
muchos otros procesos de la Ing. Quimica.

2.1.- INTRODUCCION

- A escala industrial los reactores quimicos y en especial los de
polimerizacién son controlados mediante técnicas convencionales (Hopkins,
1979), las que comunmente utilizan de manera muy superficial los
conocimientos estructurales (no lineales) del proceso (mapas de bifurcacién,
multiplicidad y estabilidad) y su sintonizacién 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

44




L
L

CONTROL MEDIANTE LA LINEALIZACION PARCIAL O COMPLETA CAPITULO 2

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 estan restringidas a sistemas de
una entrada y una salida (Shinskey, 1979; Alvarez et al.,, 1988). EIl
conocimiento de las caracteristicas no lineales del proceso crea la
necesidad de disefiar sistemas de control mdas poderosos. Para controlar estos
sistemas, que presentan no linealidades fuertes, es necesario utilizar las
técnicas del control no lineal, éstas son mé&s 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 capitulo se presenta la metodolgia utilizada en el capitulo 3
para disefiar un control multivariable pre/retro-alimentado con rechazo a

perturbaciones.

2.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

En las dos ultimas décadas se han desarrollado numerosos estudios
sobre el control de los sistemas no lineales. Muchos de estos estudios
utilizan los métodos de la geometria diferencial, la que ha probado ser una
herramienta muy util para el estudio de los sistemas no lineales. Hasta la
fecha, la linealizacién total o parcial de éstos sistemas es el elemento
comun en todos los métodos de control no lineal que se basan en la geometria
diferencial. Para linealizar el sistema desarrollan una transformacién no
lineal de los estados y/o las entradas de control. Esta transformacién lleva
al sistema a un equivalente lineal controlable. Es importante mencionar que
el sistema equivalente linealizado es exacto y no es una aproximacién, como

es el caso de la linealizacién local utilizada en el disefio de sistemas de
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control con técnicas lineales. Una caracter{stica distintiva de estos
métodos es que permiten desarrollar analogias de muchos resultados de los
sistemas lineales. A continuacién se hara una breve descripcion de los

principales trabajos desarrollados sobre este tema.

Hirschorn (1979) encontré las condiciones suficientes para que un
sistema no lineal sea invertible y adapté, a los sistemas no lineales, el
algoritmo desarrollado por Silverman (1969) para encontrar la inversa
dindmica de wun sistema lineal. La invertibilidad dindmica es importante

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

Su (1982) determiné 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 miiltiples entradas vy
multiples 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 reaccién exotérmica de primer orden, posteriormente
(1986), aplicaron esta metodologia a un reactor biolégico y conjeturando que
la transformacién era global. Ademds, utilizaron un filtro Kalman para
estimar los estados no medibles y efectuaron pruebas de robustez, sus

resultados fueron satisfactorios.

Alvarez y Gonzalez (1987) estudiaron un sistema de dos estados con una
entrada y una salida. Determinaron una regién 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 técnica a un modelo riguroso de un reactor
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continuo agitado de polimerizacién. Séanchez, (1989) estudi6 con un modelo
riguroso, de tres estados con dos entradas y dos salidas, la polimerizacién

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

efectué pruebas de desempefio y robustez.

2.3.- PRELIMINARES

Aunque el objetivo de este trabajo no es presentar una revisién
extensa de la teoria del control no lineal, porque esta puede encontrarse en
la literatura citada en la secci6én 2.2 ,es necesario sin embargo, para una
me jor comprensiéon de este texto, introducir algunas definiciones y conceptos

que seran Utiles 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:

dg (x)
ox f(x) (2.3.1)

Lfg(x) = <dg,f> =

la derivada direccional recursiva por:

L:g(x) Lf(L‘f‘“g(xn (2.3.2a)

L:g(x) g(x) (2.3.2b)

y el producto vectorial de Lie por:

ag(x)f(x) _ of(x) (2.3.3)

ax ax

ng(x) = [f,g] = g(x)

Para tratar sistemas con entradas exdgenas variantes en tiempo, d(t),

es conveniente introducir la siguiente derivada de Lie:

Dz=Dz+536 (2.3.4)
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la derivada de un campo escalar a(x,d), (Alvarez et al., 1990, 1991):

Z:a = q (2.3.5a)
fa=La+ad (2.3.5b)
f f d
o = L (£ ), k2t (2.3.5¢)
f f f

da,...,da
o, —[531 5ap] (2.3.5d)

INVOLUTIVIDAD.- Sea (gl(x,t),...,gm(x,t)} (m = n) un conjunto de campos
vectoriales que, para cada tiempo t y para todo x € X ¢ R”, son linealmente
independientes. Este conjunto es involutivo si para cada tiempo t, existen
campos escalares suaves, a”k(x,t), donde 1 <1i, j, k s m tales que todos
los productos de Lie entre pares de campos pueden expresarse como una

combinacién lineal de los campos (gl(x,t),...,gm(x,t)). Es decir:

m

D g =) e, (g xt) (2.3.6)
k=1

DEFINICION.- Sea F(X,d) un transformacién suave en X x D. Para cada d € D,
F:X » F(X,d) es una transformacién 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 € D y para cualquier w € F(X,d), la ecuacién w = F(X,d) tiene una solucién

Unica en X.

En los problemas fisicos las propiedades estan restringidas dentro del
espacio de estados y una propiedad global esta determinada sobre un conjunto
bien definido del espacio de estados (Alvarez y Gonzalez, 1988). La
invertibilidad local en X (la no singularidad de la matriz jacobiana en X)
de una transformacién 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

condicién suficiente para la inversién semiglobal.
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TEOREMA 1.- La ‘transformacién F, es semiglobalmente inyvertihle en X si
existe una constante € > O, tal que los menores principales. BisivB  de la :

matriz jacobiana F (X,d) satisfacen la prueba de la razon {Kou et al., 1973;
X

Hunt et al., 1983): ¢ :
v deD, [All zg, |Az| ze,..., IAnI ze enX . .. (237

181 [3,-,1

ESTABILIDAD DE SISTEMAS EN CASCADA.- E] problema de la estabjlidad de los

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

triangulares: =
x = F(x) (2.3.8a)
¥y = Glx,y) (2.3.8b)

donde x € R, y y € R". Localmente, la estabilidad asintética de los
subsistemas 2.3.8a y b implica la estabilidad asintética del sistema 2.3.8.
Por otro lado, ¢la estabilidad global y el comportamiento asintdtico de los
subsistemas implica que el sistema 2.3.8 sea globalmente asintéticamente

estable? Esto se establece en el siguiente teorema:

TEOREMA 2.- Si el subsistema 2.3.8a y ¥y = G(x,y) son . globalmente
asintéticamente estables (GAS), y toda érbita del sistema 2.3.8 esta acotada
en el futuro, entonces, el sistema 2.3.8 es globalemnte asintéticamente

estable (Seibert y Sudrez, 1990)
INVERSA DINAMICA (ALGORITMO DE HIRSCHORN; 1979).~ Se dice que un sistema es
invertible si dado un y(t), existe una entrada tnica, u(t), que aplicada al

sistema da como salida y(t).

El algoritmo de Hirschorn es una extensién, a cierta clase de sistemas

no lineales invariantes en el tiempo, del algoritmo desarrollado por
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Silverman (1969) 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 términos de X, u, y y sus
derivadas. Basicamente, esta secuencia de sistemas se obtiene derivando las
salidas con respecto al tiempo, t. Las derivaciones se efectian hasta que el
vector de entradas, u, aparezca explicitamente. A continuacién se describe
este algoritmo, al que se le incluye una extensién para los sistemas con

perturbaciones exégenas propuesta por Alvarez et al. (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)

xeX, yeY, uelU
G=[gl,...,gm]

donde X, U y Y son subconjuntos de R", R y R™, respectivamente, f y g 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

exdgenas 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 transformacién de las salidas:

v hl(x,d) thl(x’d) L‘lhl(x,d) Lgmhl(x,d) u

: = : = : + +|. (2.3.10)
y h (x,d)] [£h (x,d)] [L h (x,d) ... L h (x,d)] |u
m m f m gl m gm m

Es decir, ¥y = ho(x,8) + Dol(x,8)u.
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b) Encontrar un punto x € X donde el nimero maximo de ecuaciones para el

vector de salidas, u, sea:

no= Max{Rango Do(x,3)} (2.3.11)
x € X

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

nl ecuaciones sean independientes en x € X, es decir:

EoDo = | - < ~"—'- - (2.3.12)

(m-11 xm)l](m x m)

d) Si rzl < m, el sistema 2.3.9 no es invertible. Entonces, es necesario

derivar las m - nl ecuaciones restantes:

yo | | _ho ________Dgl__________ FUJ (2.3.13a)
y/11+1 - Z:haln(x’d) . Llefh’ll+l(x'd) L'mth,“”(x,d)
. . : (2.3.13b)
. 2 ) ’
| y_ L.‘thm(x,d) 11 Llefhm(x,d) Lszfhm(x,d) Jlu |
Es decir:
y ho(x,3) Do(x,8)] [uo {2.3.14a)
—_—] = e e e =] % = - —- ~]}}—
y hi(x,s
y 1(x,3) Di(x,8) ] jus (2.3.14b)

e) Encontrar un punto x € X donde el nimero maximo de ecuaciones para el

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

n_ = Max{rango Di(x,8)} (2.3.15)
x €X
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f) Reordenar el conjunto de ecuaciones 2.3.12 de tal forma que las primeras

n, ecuaciones sean independientes en x € X, es decir:

11
EDi = |— - 22xm) (2.3.16)
(m-11-12 x m)|(m-11 x m)

d Si n + n, < m, derivar las m - (nl +l12) ecuaciones restantes, siguiendo
1

el procedimiento descrito anteriormente, hasta que /11 + sz +...= m, de esta

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

ri-1 ri-1

y(rl) frlh (x,d) LzlLf hl(x,d) LgmLf hl(x,d) l.l1
S = T + : :
el €™ (x,a) LL™% xd) ... L L™ (x,d) v
m ' 4(x,8) gl f m T Tgm f m o 4(x,8)
(2.3.17)

tal que la matriz de coeficientes del vector de entradas, u, es no singular
en X. &(t) denota dependencia con respecto a d(t) y sus derivadas en el

tiempo. Es decir:

(,8) = [ ;d(t),d(t),...] (2.3.18)

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

siguiente:

v(t) = w(x,8} + F(x,8)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 o indice de

invertibilidad

m
r = Z r =n (2.3.20)
1
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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 obtencion de wuna relacién 2.3.16
admisible (IF | # 0) se denomina algoritmo estructural. El detalle y la
fundamentaciéon de este algoritmo se encuentra en Hirschorn (1979). Aquf
basta decir que si existe la inversa dindmica, el algoritmo tiene un nimero

finito de pasos.

GRADO RELATIVO.- El grado relativo, r, es el nimero de veces que se tiene
que diferenciar la salida i-ésima, y, en un tiempo t, para que al menos un
componente del vector de entradas, ult), aparezca de manera explicita
(Hirschorn, 1979; Isidori, 1987) y para que la matriz de desacoplamiento
F(x,8) sea no singular. Puede interpretarse también como una medida de las

interacciones dindmicas y de la respuesta dindmica del sistema.

MATRIZ DE DESACOPLAMIENTO.- La matriz de desacoplamiento, F(x,8), esta
definida para todo tiempo, t, por:

L L' (x,d) ... L L"'h (x,d)
gl f 1 gm f 1

F(x,8) = .
 emet el (2.3.21)
L L h (x,d) ... L L h (x,d)
gl f m gm f m
donde, x € 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 relacién 2.3.16 existe, es decir,
|F(x,8)] # O en X y t = 0. Dicha relacién sugiere el siguiente cambio de
coordenadas:

53



CONTROL MEDIANTE LA LINEALIZACION PARCIAL O COMPLETA CAPITULO 2

¢1(x,6) = hl(x.d)
¢2(x,6) = thl(x,d)
: rl-1
¢r1(x'6) = 2’. hl(x.d)
1 e ri-1
y (x,u,d) = £°h + zj:zl;“Lf Y,
¢r1*1(X,5) = h (x,d)
¢ 1¢2()(.<?o) = ffh (x,d)
rz-1
¢r2+”(x,6) = 2,— h (x,d)
(2.4.1)
r2 e r2-1
¥, (x,u,d) = £ h + Z::I;”Lf 29

Note que las transformaciones V¥ = [llll(x,u,d),...,wm(x,u,d)]’ estan

sugeridas por el lado derecho de la ec. 2.3.17. Es decir:

¥(x,u,d) = w(x,8) + F(x,3) (2.4.2)
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y que las transformaciones & = I¢1(x,6),...,¢r(x.6)]’ satisfacen:

b =26 =2h =3¢

1 £ o1 2

2
¢2 = 2f¢2 h thx - ¢3

ri-1 _
¢01—1= f¢01—1— f hx $o1
m
ri1 ri-1
= = h =
¢01 £f¢01 ¢ hl +leLgJLf 1) wl
¢¢7‘1+1 = f¢0‘1+1 = thz = ¢¢J‘l+2
= rz-ty o (2.4.3)
¢02-1 £f¢02—1 ¢ hz ¢02
» =2 ¢ -2r2h+§L L 'hu =y
o2 Trleo1 f 2 W& g) f 2] 2
¢l‘-rm* 1= f¢r—rm = zrhm = ¢r-rm+2
rm-1
¢r—1— f¢r—1 £ hm - ¢r
m

rm rm-1

¢!’- £f¢0‘m - £f hm * Z Lg)Lf hmuj - wm

donde, c,=Tp O =0 _+T. k = 2,...,m. Suponiendo que ¢1""'¢r sean
transformaciones vdlidas (globalmente independientes), la relacién 2.3.16
sugiere el siguiente cambio de coordenadas del mapa de salidas (dependencia

en x) con retroalimentacién (dependencia en u):

5SS
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m
ri ri-1 :
= =l,..., 4.
v, = £h + lZILu hu G m) (2.4.4)

en forma vectorial esta expresién esta representado por:

¥(x,8) = w(x,8) + F(x,8)u (2.4.5)

como |F| # 0 en X, sabemos que dado un x y un 8, para cada ¥, la ecuacién
anterior tiene solucién Unica 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:

N
1

¢l(x,6) (i =1,...,r) (2.4.6a)
wJ(x,5) (j (2.4.6b)

<
]
]

=
3

Nt

en la notacidén vectorial este sistema se expresa como:

z= Ql(x,é) x € X (2.4.7a)
v=V¥x,u,d) uel (2.4.7b)

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

1 2
zZ =2
2 3
ri-1 “r1
z =v -
ST Ve 1T A
r1+1  “ris2
(2.4.8)
risrz 2’ yZ = ri+1
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en forma vectorial las ecuaciones 2.4.8 estdn representadas pQr:

N-
"

I‘zI + Nv, dim z =r (2.4.9)
y = AzI

donde: z € ZI c Rr; veVcR, yeYc Rm; V t 2 0. Los pares ([,TI) y (I,A)
estdn en la forma de controlabilidad de Brunovsky (1970) y en la forma dual
de observabilidad, respectivamente. (I,1I) es controlable (cada estado
inicial x{(0) a un tiempo t puede ser llevado a cualquier estado final x(tf)

en un tiempo finito, tf > t, por medio de un control de entradas no acotado
[«

v).
' = bolques diagonales [I‘l,...,I‘m], dim VI'i=r‘lx r,
= bloques diagonales [nl,...,n ], dim Hl=rlx 1
m
= bloques diagonales [Ax""’Am]’ dim szl xr,
[010...0
r = 001...0
1 Ll (2.4.10a)
000...0
0
0
nl =1 Al = [1,...,0] (2.4.10b)
1

Hasta aqui 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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transformaciéon del sistema completo requerimos n-r z O transformaciones

adicionales estado a estado, ¢n= (x,8):

Zra” ¢r¢1
(2.4.11)
Zn = ¢n—r‘
tales que la transformacién estado a estado,
°x
= 4.1
% o (2.4.12)

1I

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

transformaciones adicionales, ¢r 1""’¢n' es arbitraria, en principio
+

siempre es posible encontrarlas.

Si suponemos que se han encontrado las n-r = O funciones adicionales,
¢n(x,6) = [¢rﬂ(x,6),...,¢n(x,6)]’, es necesario examinar la forma del
subsistema dindmico adicional para completar el subsistema equivalente 2.4.9
Definiendo los estados equivalentes adicionales como:

z = ¢r+1(x’6)’ (i=1,...,n-r) (2.4.13)

-

y derivando con respecto al tiempo, obtenemos el subsistema dinamico, ¢n:

m

zl‘+l= £f¢r¢l + z Lu¢rqu_]’ (l=1”"'n—r) (2.4.14)

si definimos, x,8)= s ;
'nl( )£r¢r+x entonces;

(i=,...,n-r) (2.4.15)

m
z = 'nl(x,a) + ;_ngJ¢rﬂuJ,
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L ]
como &(x,8) es globalmente invertible para cada t, podemos reescribir n en

términos de los estados equivalentes:

n(2,8) = 0 (¢ (x,8),3] (2.4.16)

Denotemos los n-r estados equivalentes como zn= [znl,...,zn l_]’.

Entonces la dindmica que forma el subsistema 2.4.7 de coordenadas

equivalente estd dado por la ec. 2.4.15.

2 = .4.17
z, n(zl,zn,a) + z(zl,zn.a)u (2 )
donde:
I.‘gl¢01"'Lgm¢a‘1
Z(ZI,zH,é) = . (2.4.18)
Lgl¢0‘m' o Lxm¢0'm

Entonces, el sistema lineal equivalente esta dado por:

21 = I‘zI + v (2.4.19a)

o L4 !

zZ=" (zl,z”,a) + Z(zl,zn.é)u ‘ (2.4.19b)

y = AzI (2.4.19¢)
y

u=F(¢7(z,2,8),8) lv - b(¢ (2,2, .5),8)] (2.4.20)

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

elegir ¢H(x,6) tal que £ = 0. Es decir:

iexiste un ¢ 2L ¢
I+l

o py =0 J=L...,m? (2.4.21)

Para contestar esta pregunta es necesario conocer el teorema de

Frobenius (Su, 1982; Alvarez, 1991), éste es:
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TEOREMA DE FROBENIUS.- Dados ‘1"""m en X € R". existen n - k escalares
independientes al(x,t)....,an_k(x,t)_ que satisfacen Luak = 0 en X para todo
t, si y solo si (gl,..‘.gk) es un conjunto independiente e involutivo en X,

para todo t.

Por tanto, el teorema aplicado a la ec. 2.4.21 nos dice que siempre es
posible encontrar n - r campos escalares (¢(x'6)r+1’ ,...,¢r(x,6)), si y
solo si, el conjunto (gl,...,gm) es independiente e involutivo en X para

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

'zI = I'zI + TIv (2.4.22a)
! 2.4.22b
z n(zl,z”,«S) ( )
y =8z (2.4.22c¢)

2.4.1.- DINAMICA CERO

El subsistema 2.4.19b y 22b se denomina dinamica cero. Esta es muy
importante para determinar la factibilidad de wuna estructura de control
porque representa la evolucién del sistema cuando es forzado a que
y(t) = y(v). Esta dinamica es suceptible a una interpretacién fisica cuando
se le puede representar en el espacio de estados original. Si se define

® = M;,Q;I], donde, Q; = [Ol,...,d>r]; y se desarrolla ¢H(x,a), obtenemos:

ae a¢
I, 11

Z= %+ e d=(8 )% (2.4.23)

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

originales se expresa como:

S Sy
@)% = n(z.8,,8) (2.4.24)

60




CONTROL MEDIANTE LA LINEALIZACION PARCIAL O COMPLETA

CAPITULO 2

s)

Fig. 2.1.-

¢

2
/

b)

y=h(x.d)

/“'\

Xy

Retrato fase de un sistema con una dindmica cero, z_,

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).

a)

Fig. 2.2.- Retrato fase de un sistema con una dinamica cero, z

ind
f 3

N\

L

s

b)

jdue posee

varios puntos de equilibrio, en el espacio transformado de estaéos 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 operacién, la dindmica cero tenga un tnico estado
estacionario estable. El hecho de que la aproximacién lineal, de la dindmica
cero, sea localmente estable, no garantiza la factibilidad de la estructura
de control, porque la regién de estabilidad puede ser muy pequefia. Es
posible regular sistemas cuya dindmica cero posea varios puntos de
equilibrio. En estos casos es necesario que el punto de operacién
corresponda a un punto de equilibrio, fig. 2.1, y que éste sea estable. Sin
embargo, para el disefio de los sistemas de control es deseable que la
dindmica cero sea globalmente estable, es decir, tenga un unico atractor,
fig. 2.2. Como la regién de operacién no estd restringida por una regién de
estabilidad, existe una mayor flexibilidad en la seleccibn de las

condiciones de operacié6n.

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

La aplicacién de las técnicas de la geometria diferencial permiten
transformar los sistemas no lineales del tipo 2.3.8 en su equivalente lineal
(en la forma normal simplificada). En éste, el disefio del control no lineal
multivariable se puede efectuar utilizando las técnicas convencionales del
control lineal. A continuacién se describe el procedimiento para el disefio

del control.

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

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

equivalente:
V=uv+ K(zI— El) (2.5.1a)
= f(x,3) + G(x,8)u (2.5.1b)
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donde,
z =®(x,3 (2.5.2a)
1 1
v = ¥(x,u,3) (2.5.2b)
tal que el subsistema 2.4.9 es estable a lazo cerrado, es decir:
z = (T+ rrx)iI + v - xil (2.5.3a)
y= Azl (2.53b)
si definimos el error, e, como:
e =2z -z (2.5.4a)
1 171
€ =y-y (2.5.4b)
entonces:
éx = (I + TIK)eI (2.5.5a)
€= le (2.5.5b)

como (I' + NIK) tiene todos sus valores propios en la con parte real < O,
entondes el(t) >0 y €t) 50 cuando t » . Por lo tanto, cuando t 5

z (1) » EI y y(t) » yl(1).

Para grarantizar la estabilidad global del sistema debemos requerir

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

z = n(zl,zn,é) (2.5.6)

tenga un uUnico punto critico, En que sea un atractor global y ademas que
bajo perturbaciones acotadas alrededor de d, lld(t) - d| < 8, dado un 3,

exista una vecindad
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lhn(t)—znll < € | ' _ (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 sintonizacién, se seleccioné un
control no interactivo, es decir, desacoplado. De esta forma, la dindmica
del error no es interactiva y las dinamicas de las salidas conservan un

comportamiento lineal. Entonces, seleccionamos:

0 ! i
k1l ... kirl | !
e kit e e e e
1 )
= 1 ]
K 0 a1 Krz | 0 (2.5.8)
——— - _ E_______.E__._-__._
i i 0
i O ! 0 ! kml kmrm_‘
es decir:
- m -
Vo=V o+ ;z k(z, z.) (2.5.9)

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

<
1
LN
+

~~13

t
« - -
. U(zmJ zrw) + lierm zrm)dt (2.5.10)
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CAPITULO 111

CONTROL NO LINEAL DEL
PESO MOLECULAR

. J

Se disefia un sistema de control no lineal para un reactor de
homopolimerizacién (Cap. 1). Este reactor posee tres estados
estacionarios, dos estables (extinci6én e ignicién) y uno inestable.
Como en nuestro caso los estados estacionarios estables no son
adecuados para efectuar la polimerizacién, es necesaric llevarla a
cabo en la vecindad de un estado estacionario inestable. Tomando en
cuenta lo anterior y haciendo consideraciones econémicas (la
necesidad de desarrollar procesos continuos para disminuir los
costos de produccién) definimos los objetivos de control, estos
son: asegurar la estabilidad, mantener la calidad del producto y
regular la velocidad de produccién. Este problema de control se
analiza de wuna manera global y se resuelve combinando las
herramientas del control no lineal (linearizacién parcial con
pre/retro-alimentacién} con las herramientas y conceptos de la
ingenieria de reactores de polimerizacién (conservacién de la masa
y la energia, cinética de reaccién e intercambio de calor). EIl
esquema de control propuesto rechaza las perturbaciones y regula
las salidas induciéndoles un comportamiento asintéticamente
estable.

3.1.- INTRODUCCION

Muchos polimeros de importancia industrial son obtenidos mediante la
homopolimerizacién por radicales libres en reactores agitados continuos tipo
tanque. La falta de estrategias de control adecuadas para mantener una

velocidad de produccién constante y asegurar el control de calidad del
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producto es una consecuencia de las caracter{sticas no lineales del proceso,
causadas por la autoaceleracién cinética y 1la alta exotermicidad la
reaccién. En las polimerizaciones por radicales libres, en masa y en
solucién, la transferencia de calor es pobre como consecuencia de las altas

viscosidades (Hopkins, 1979; Henderson, 1987; 1989).

La cinética de autoaceleracién (efecto gel), la exotermicidad de la
reaccién, las limitaciones en la transferencia de calor y los objetivos
econémicos, crean la necesidad de diseflar procesos que operen en
condiciones de alta sensibilidad paramétrica, con reducidos margenes 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 operacién. Este es el primer objetivo control. Ademads, es
necesario controlar la calidad del producto polimérico. Se sabe que ailn
cuando la conversién de monémero a polimero sea la misma, estos materiales
poseen diferentes propiedades mecanicas dependiendo de la distribucién de
los pesos moleculares. Consecuentemente, el control de la distribucién de

los pesos moleculares es el segundo objetivo de control.

El proposito de este capitulo es encontrar una configuracién que
satisfaga adecuadamente los objetivos de control. Para ello se realiza un
analisis de todas las posibles configuraciones de control entre las salidas
y las entradas del proceso. Basicamente, este analisis consiste en: la
construccién de una transformacién admisible que lleve al sistema no lineal
a uno lineal controlable (sec. 2.4); el andlisis de la estabilidad local de
las dindmicas ceros (sec. 2.4.1; la linealizacién de las dinamicas ceros
alrededor del punto nominal de operacién y la obtencién de sus valores
caracteristicos); la demostracién de la estabilidad global (sec. 2.3) de las
dindmicas ceros que son localmente estables. Por ultimo se selecciona una
configuracién, se analiza la estabilidad estructural de su dinamica cero
asociada, se disefia la ley de control, y se efecttan pruebas de desempefio y

robustez (Capitulo 4).
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3.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

La mayor parte de las investigaciones sobre el control de los
reactores de polimerizacién, que se encuentran en la literatura, atacan este
problema utilizando técnicas lineales de control. Existen pocos trabajos que
utilizan el control no lineal, basados en la geometrfa diferencial, para

controlar los reactores de polimerizacién. A continuacién se hard una breve

descripcion de estos traba jos:

Alvarez y Gonzalez (1987) estudiaron un sistema de dos estados con una
entrada y una salida. Utilizaron la teoria del control no lineal para
determinar una regién 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 polimerizacién. Sanchez, (1989)
estudié6 con un modelo riguroso, de tres estados con dos entradas y dos
salidas la polimerizacién en masa del PMMA (metil metacrilato). Los estados
son: el iniciador, la concentracién adimensional del monémero y la
temperatura del reactor; las entradas manipuladas, la concentraciéon del
iniciador del flujo de alimentacién y la temperatura de la chaqueta; y las
salidas, la conversién y la temperatura. Desarrollaré un control deslizante
y efectud pruebas de desempefio y robustéz. Daoutidis et al. (1990)
estudiaron la reaccién de polimerizacién del PMMA con AIBN en un reactor
continuo agitado, para esto, utilizaron un modelo matematico que no incluye
el efecto gel. Obtienen un control no lineal de dos entradas y dos salidas.
Las entradas son: la velocidad del flujo volumétrico del iniciador en el
flujo de alimentacién y la velocidad del flujo volumétrico del agua de
enfriamiento. Y las salidas, la Temperatura del reactor y el peso molecular
promedio en numero Mn. Es importante mencionar que el punto de operacién del

reactor es un estado estacionario estable. El esquema de control propuesto
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en este trabajo anterior bosee dos desventajas, a saber: la velocidad de
procuccién (conversién, x) no es una salidad de control, de esta manera, la
conversién esti determinada por ‘las condiciones de operacién; y el punto de
operacién es un estado estacionario estable (el sistema es localmete
estable; sec. 2.4.1), entonces, existe una regién de estabilidad donde la
dinamica cero es localmente estable (sec. 3.4.3), ante perturbaciones
grandes, el sistema puede ser conducido a condiciones de igniciébn o de

extincién (tabla 3.6).

3.3.- DISENQ DEL SISTEMA DE CONTROL

El disefio de un sistema de control involucra tres etapas:

i) Definicién de los objetivos de control.
ii) Seleccién de la estructura de control

iii) Disefio de la ley de control

En la préactica estas tres etapas se llevan a cabo en forma simultanea,
y su desarrollo incluye los conocimientos heuristicos de tanto los
ingenic::ros de instrumentacién y control como de los operadores
(Stephanoupulus et al., 1980). En este capitulo se disefia, de manera
sistemdtica, un sistema de control para el proceso descrito en el capitulo
1. Para ésto, se utiliza la teoria del control no lineal descrito en el

capitulo 2.

Este proceso estd formado por siete estados, a saber, la concentracién
del iniciador (xl), la concentracién del monémero (xz), la temperatura (xa),
la concentracién del agente de transferencia (x‘) y el logaritmo de los tres
primeros momentos de las cadenas poliméricas inactivas (xs; X x_,). Las

salidas susceptibles a ser controladas son: la concentracién del monémero
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(yl), la temperatura del reactor (yz), el logaritmo del grado de
polimerizacién promedio en peso (y3 = x7 - x6) 6 el logaritmo de la
polidispersidad (y‘ =X, - sz + x_’). Las variables que pueden utilizarse
para controlar el reactor son: la concentracién del iniciador en el flujo de
alimentacién (ul), la temperatura de la chaqueta de enfiramiento (uz) y la
concentracién del agente de transferencia en el flujo de alimentacién (ua).
Y las pertrubaciones medibles del sistema son: la concentracién del monémero
en la alimentacién (dx)’ la temperatura del flujo de alimentacién (dz) y los
momentos, cero, uno y dos, en el flujo de alimentacién (d3; d‘; ds)' Este
sistema dindmico entrada-salida, en la nomencaltura estandar de control, se

escribe como:

m
x= f(x,d) +) g(x,du
2::1 ! ! (3.3.1)

y, = h (xd)  (i=l,...,m)

xe X

donde el espacio de estados X ¢ R f y g son campos vectoriales suaves
(infinitamente diferenciables), y —— h(x,d) es un trensformacién suave en

R™ y ul(t) es, por tramos, suave en el tiempo.

3.3.1.- DEFINICION DE LOS OBJETIVOS DE CONTROL

El objetivo de control es regular la distribuciéon de pesos moleculares
manteniendo la velocidad de produccién y garantizando la estabilidad del
reactor. Como se observa en las figuras 1.1 y 1.2 para mantener la velocidad
de produccién se debe operar en la vecindad de un punto de operacién que es

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

0.5703 (x=0.50344),
356.53°K,

0.0001384 mol/lt,

-2.97 (1.0705x10 “mol/It),
0.7123 (5.1564 mol/lt), y
4.696 (49660.77 mol/It).

]

M oX M XK X A
"

ii) Las entradas nominales de control son:

u = 0.002 mol/lt,
315°K, y
0.0002 mol/I1t.

=
]

(=]
]

iii) Las entradas exégenas son:

dl = 1 (x=0),
d = 343°K,
2

d =0,

3

d4 =0y

d =0.

)

3.3.2. SELECCION DE LA ESTRUCTURA DE CONTROL

l.a segunda etapa para el disefio de un sistema de control esta

subdividida en tres partes;

i} Seleccién de las mediciones
ii) Seleccién de los actuadores

iii) Seleccién de la configuracién de control
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La seleccién inicial de las variables de medicibn y variables
manipuladas o actuadores dependen de manera directa de los objetivos de
control y de las restricciones técnicas propias del proceso. Por seleccién
de la configuracién de control entendemos la interconeccién entre las
variables medidas y las entradas manipuladas (Stephanoupulus et al. 1980).
En particular la eleccién estructural es muy importante en el disefio del
sistema de control. En este trabajo se estudia la primera y la tercera
etapa. En la seccién 3.4 se efectian todas las combinaciones entrada-salida
posibles y se selecciona la configuracién que mejor satisface los ob jetivos
de control (sec. 3.4). Este anilisis se hace empleando las técnicas de
control no lineal, basadas en la geometria diferencial, que se describen en

el capitulo 2.

3.3.3.- DISEfI0 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 ({capitulo 2), en el conjunto
(f(x,d), g(x,d), u(x,d)], de tal forma que exista una transformacién 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 transformacién @(x,d) satisfagan la prueba de la razén (ec.
237) ; y que la parte no controlable del sistema (dinidmica
cero)transformado sea globalmente estable (sec. 2.3). Si este subsistema es
localmente estable, la regién de estabilidad debe ser lo suficientemente

grande como para asegurar la operacién de una manera segura.

ii) Construir un control no lineal prealimentado-retroalimentado

ulx,d,yle X x D x Y, y = hix,d)
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donde el error de las salidas tiendan asint6ticamente a cero

{_x)rg e(t)= (y(t) - y(t)) =0

3.4.- SELECCION DE LA CONFIGURACION DE CONTROL

En esta seccién se efectia la seleccibon de una configuracién 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 polimerizacién, descrito en el
capitulo 1, y todas las combinaciones posibles entre las salidas que nos son
de interés y las entradas manipuladas. Utilizando la teoria del control no
lineal, se analiza la estabilidad local (en el punto de operacién nominal)
de las dindmicas 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 andlisis es conveniente que las las entradas
manipuladas, u, no aparezcan explicitamente en la dindmica cero (2.4.19b y

22b),

. L J
z =" (zI.zn,G) + Z(zl.zu,a)u, (2.4.19b)

es decir que Z(zl,zn,&)u = 0. Para que ésto se cumpla, es necesario que el
conjunto de campos vectoriales g sea involutivo (sec. 2.4). Antes de
comenzar el analisis se prueba la involutividad de este conjunto de campos

vectoriales para todas las posibles combinaciones de g].

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

Para que los sistemas transformados, (1~entrada/l-salida,

2-entradas/2-salidas y 3-entradas/3-salidas) que se analizan en las
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secciones siguientes, se encuentren en Jla forma normal simplificada
(ecs. 2.4.22) es necesario que los conjuntos de campos vectoriales g
i=1 i=12 y i=123 sean involutivos (sec. 2.3). A continuacién se

demuestra la involutibilidad de estos:

Sea g, un con junto de campos vectoriales, donde i = 1,2,3;

(2] ° o

o lE ;
=l =S E={5)

[+ o] o

[e] ] [+]
7= W(Xz,x3) y 8 = cte.

Si efectuamos el producto vectorial;

lzl.zjl v i=j, j=1,2,3
es decir;
[zl.zll = (gz,gzl = [ga,gal =0
- o o o o0 o0 o0 of{g!
L T W L 20 RS B 11 4
g8, ox & " 3x B, T[S S S8838s3sls x
o o o 0 0 0 O []
o [ 0O 0 0 0 O [e]
[gl,gzl = [gz,gl] =0
3 3 el S
[gg]=—g3 --——g—l = [ 2-077 §-0
1’%3 ax &, " ax &; x . L4
° °
[gl.gal = [gs,gl] =0
[x g ] = a_ggg - f_g_l.
2°%3 8x ®1  dx gs’

como g_= g, entonces,
[zz.gsl = [xz.gll = [gl,gzl = [gs,gzl =0
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Tomado como base los resultados anteriores se concluye que:

-~ Como existe un am = 0 para todo i,j = 1; i,j = 2; e i,j = 3, tal que:

1
= =0 (3.4.5
[g(x),,g(x) ] Lamg(x)k )
estos conjuntos de campos vectoriales son trivialmente involutivos para las

configuraciones de control de l-entrada/l-salida.

- Como existe un am = 0 para todo i,j =12; i,j =2,3; e i,j =13, tal

que:

2
(g(x)l,g(x)J] = Zzlamg(x)k =0 (3.4.6)

estos conjuntos de campos vectorjales son trivialmente involutivos para las

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

- Como existe un aUk = 0 para todo i,j = 1,2,3, tal que:

3
g(x) g} = La”“g(X)“ =0 (3.4.7)

este conjunto de campos vectoriales es trivialmente involutivo para las

configuraciones de control de 3-entrada/3-salida.

-

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

Para seleccionar una configuracién de control admisible, en esta
secciébn se analizan las doce estructuras de l-entrada/l-salida. Este
analisis consiste en obtener la dindmica cero asociada a una conf iguracién
de control y estudiar su estabilidad tanto desde el punto de vista local

como del global. Es necesario, para obtener esta dinamica, encontrar el
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grado relativo de cada sistema (algoritmo de Hirschorn; sec. 2.3) y su
transformacién no lineal (sec. 2.4). Para una mejor comprensién de la

metodologia empleada se presenta un ejemplo:

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

concentraciéon adimensional del monémero (x2 m) y, como entrada manipulada,
la concentracién del iniciador en el flujo de alimentacién (u1 = Je). El

modelo correspondiente:

.
]

f(x,d) + gu,

x (3.4.8)
2

x(0) = x € X
v, xcR7, deDcRs, ue UcR

siguiendo el algoritmo de la inversa dindmica (sec. 2.3), se deriva la

salida con respecto al tiempo y se obtiene:

y = zfx + Lglx u =f (3.4.9)

2 21 2

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

la salida se deriva de nuevo, es decir:

2 X
y = foz + LglLfXZul = <df2,f) + E)dl + glf‘mu1 (3.4.10)

sabemos que g = 6 # 0 y que:

fn=ax *0 (3.4.11)

en X (Alvarez et al. 1990), por tanto, podemos resolver para u, y en

consecuencia el sistema es invertible con un grado relativo r = 2 . La
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transformacion, 01, esta definido por:

¢l(x,d) =X,

¢2(x.d) = foz = f2 (3.4.12)

En la seccién 3.4.1 se demostré que un sistema con l-entrada/l-salida
cumple con la condicién de involutividad. Como este sistema cumple con esta
condicién, es posible encontrar n -r =5 funciones adicionales, n

(i =1,...,5) (sec. 2.4), tales que:

Lzl'nl(x,d) =0 (i=1,...,5) (3.4.13)

estas condiciones se pueden representar como:

8

H'nl(x,d) =0 i=1..5 (3.4.14)
1

X x3, X X X, y %, satisfacen las ecuaciones diferenciales parciales

anteriores. Si seleccionamos )n:2 y otros cuatro estados, la transformacién

#(x,d) es singular. Una solucién admisible para la transformacién estd dada

por:
nl(x,d) = x,
'nz(x,d) = x,
n3(x,d) = X5 (3.4.15)
n4(x,d) =X,
ns(x,d) =X

esta solucibn es adimsible porque satisfacen las ecs. 3.4.13 y la

transformacién no lineal de este sistema se expresa como:

_1®
e ]

La dinamica cero esta representada por:

76




[ s ot

CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3

f (z.,z.,d)]
a3 rn

f (z,z ,d)
A4

y = 3.4.17
Zh fs(fl’zn’d) ( 17)
fe(zx’zn'd)

f,’(zx,zu.d)

=3 e

Una vez que se ha obtenido la dindmica cero asociada a la
configuracién de control 3.4.8, investigamos si es admisible. Es necesario,
para esto, estudiar su estabilidad, la que se investiga haciendo un anélisis
local y uno global. Basicamente, el andlisis de la estabilidad local
consiste en obtener los valores caracteristicos de la aproximacién lineal de
la dindmica cero, alrededor del .punto nominal de operacién. Los valores
caracteristicos, que indican que el subsistema 3.4.17 es localmente
asintGticamente estable, se muestran en la tabla 3.3. Este resultado no es
suficiente para garantizar la factibilidad de una estructura de control, es
necegario, entonces, investigar la estabilidad global. En la seccién 3.4.2.1
se supone la estabilidad asintética global de la dindmica 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 dindmica cero globalmente

asint6ticamente estable.

TABLA 3.1.- GRADO RELATIVO DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR
1-ENTRADA/ 1-SAL IDA

ul/)" m (x2) T (xa) log Mw log Q
Ie 2 2 2 2
Tc 2 1 2 2
We 2 2 2 2
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TABLA 3.2.- TRANSFORMACIONES NO LINEALES DE LOS SISTEMAS
FORMADOS POR 1-ENTRADA/ 1-SALIDA

u1/y‘_ m(xz) T(xs) log Mw log Q
x2 x3 x7T-x6 x5-2x6 +x7
Z f2 {3 £7-16 £f5-2€6+€7
_"1:5"'”?2”"";5""}5—“"
le
z x 4 x4 x3 x3
I1 x5 x5 x4 x4
x 6 x 6 x5 x5
x 7 x 7 x 6 x6
x 2 x3 x7-x6 x5-2x6+x7
zI f2 f7-f6 fE-_2_f3+£7_
T T T T T T T T
Tc x4 x2 x2 x2
z x5- x4 x4 x4
I x 6 x5 x5 x5
x 7 x 6 x 6 x6
x7
x 2 x3 xT7T-%x6 x5-2x6 +x7
Z f£2 {3 £7-16 £5-2f6+17
TT T Xt T xi Tk T T
We x 3 x2 x2 x2
z x5 x5 x3 x3
I x 6 x 6 x5 x5
x 7 x7 x6 x6é
A4

El procedirriiento descrito anteriormente, se utilizé 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 Ilas
configuraciones de control; en la 3.2, las transformaciones no lineales; y
en la 3.3, los valores caracteristicos de la aproximaciéon lineal de Ila
dindmica cero, alrededor del punto nominal de operacién. En la seccién
3.4.2.1. se conjetura la estabilidad global de las estructuras de control

que son localmente estables (tabla 3.3; le/m, Tc/T y We/T).

Un resultado importante de este andlisis es la necesidad de controlar
la conversién del mondémero para asegurar la estabilidad de las dinamicas
ceros. Aunque los resultados de la estabilidad local, tabla 3.3, son
suficientes para rechazar una estructura de control (dindmicas ceros con

valores caracteristicos con parte real positival, sin embargo, no son
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suficientes para aceptarla. Para admitir una estructura de control, es

necesario que la dindmica cero sea globalmente asintéticamente estable (sec.

2.3; sec. 3.4.2.1).

TABLA 3.3.- VALORES CARACTERISTICOS DE LA DINAMICA CERO
DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR 1-ENTRADA/1-SALIDA.

(E, ESTABLE; |, INESTABLE)
ux/yl m (xz) T (x3) log Mw log Q
[E] [ [ (7]
Ie -1.741E-02 -1.7415-05ﬂ-1.741£-02 -1.741E-02
-1.741E-02§-1.741E-02}-1.741E-02§-1.741E-02
-1.741E-02[-1.741E-02]|-2.896E-02)-2.896E-02
-2.744E-02}-2.895E-02] 0.1185 0.1185
-0.744 5.037E-02}-0.8118 -0.8118
(£ [T [T [1]
Tc. ]-1.741E-02-1.741E-02-1.741E-02[}-1.741E-02
-1.741E-02f-1.741E-02-1.741E-02f-1.741E-02
-1.741E-02f-1.741E-02}-2.894E-02|-2.894E-02
-2.867E-02f] 5.223E-02} 5.223E-02} 5.223E-02
-2.490E-02[-2.726E~-02)-2.726E-02f-2.726E-02
~2.894E-02
[E| [T 1] 1]
We -1.741E-02f-1.741E-02-1.741E-02§-1.741E-02
-1.741E-023-1.741E-020-1.741E-020-1.741E-02
-1.741E-02]-1.741E-02}-0.81065 -0.8105
-0.740 5.158E-02] 0.1 0.1
-2.947E-02f-2.724E-02}-8.977E-03}|-8.977E-03

3.4.2.1.- ESTABILIDAD GLOBAL DE LA DINAMICA CERO

A continuacién se estudia la estabilidad global de las dindmicas cero

.que son localmente asintéticamente estables. La estabilidad global se

investiga suponiendo que las entradas exégenas son constantes. Los

resultados de la tabla 3.3 muestran que tres estructuras de control poseen
una dindmica cero localmente asint6ticamente estable. Las dinamicas cero de

estas configuraciones entrada/salida estan definidas por:
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i) le/m ii) Te/m iii) We/m

Pfs(fx' n’in. .fl(fx’zu’?). .fl(fl'zll’c_’r
S e BT A Iy PP
L5 Ut I G ¢ NN U
t:e (fx'zu’_) fs ( fl’zn"_j) fe( fx’zn’t_”
f (zx,zn,d)_ f (zl,zu,d)‘ | f (zl.zn,d)J (3.4.18)

= = . 1 i
donde z, (zl, 22) y z {23, 2, 2, 2, z_,) De acuerdo a la expresién

1§ 6
2.5.12 las dinamicas internas anteriores pueden ser representadas en las

coordenadas originales, obteniéndose los siguientes subsistemas:

i) Ie/m (entrada/salida)

X, = ta(xl(fl),fz,xa,x“,?)
‘. X, = {4(x1(f1),x2,x2,x4,d) i
x, = fs(xl(fl.z”),fz,xs,x4,xn,il) (3.4.19a)
x =f(x(z,z ),x,x ,x,x ,d)
6 6 1 11 T2’ T e T
x =f(x(z,z ),x ,x ,x ,x ,d)
. 7 AR L § S M T Sl ¢
ii) Tc/m
« X = ln(xx'fz’xa(fl’xvdz
g | x, = ‘4(xx"fz'x3(fx)’x4’d) )
%i X, = fs(xl,)_(z,xa(fl,z“),x‘.xn,c_i) (3.4.19b)
Xe = re(xx’)_(z’xs(fx’zn)'XA’xu’f_”
X, = f,’(xl,xz,xa(zl,z“).x‘,xn,d)

it

RN L T
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iii) We/m

x = ‘1("1"_‘2”‘3"‘4(5)"_”
x, = {3(x1,>_(2,x3,x4(fl).d) i
X, = fs(xl,:—(z,xa.x"(:_:l.zl1),xu.c_i) (3.4.19¢)
Xe = fé(xl,)—(z,x:;,x‘(fl,z“),x",?)
X, = f7(xl,x2,x3.x4(zl.zlI),xn,d)
donde:
;l = fl + Ole,
¢, =f, + 7Tc, (3.4.20)

{ =f +06We y

»

4
x ={x, x, x )
3¢ (5' 6 7)

De la ecuacién 1.6.1 resulta evidente que este es un sistema en
cascada, porque los estados X, X, X ¥ X, estdn desacoplados de

2
X, X ¥y Xy éstos, a su vez, estin desacoplados entre si. Como de

acuerdbo a las leyes de la conservacién de la masa y de la energia, todas las
trayectorias de los subsistemas 3.4.19 estdn acotadus en el futuro y son
subsistemas en cascada, es posible aplicar el teorema de Seibert y Suéarez
(1990; teorema 2; sec 2.3). Entonces, el problema de demostrar que los
subsistemas 3.4.19 'son globalmente asintéticamente estables se transforma en

la demostracion de la estabilidad asintética global de los siguientes

subsistemas:
i) lIe/m
X, ) {3(x1(fl).)f2,x3,x4,<-i) (3.4.212)
%, -54(xl(zl),x2,x3,x‘,d)
(% ] f (x ,x_,d)
5 s U
ol = fé()_(l,x".:i) (3.4.21b)
f (x,x ,d)
L7 74 L 21
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ii) Te/m
X T{‘(xl,xz,xs(zx),x‘,d)
. = ( - (- ) a) (3.421(:)
L-x‘.i L“ X%, X, (Z )%,
X fs(xl,xu,d) (
. " 3 3.4.21d
X, fe(’fl'xn’f) )
va_ _f,,(xl,xn,d)
iii) We/m
).(1 N ll(xl.).cz.xa,x4(z-'[),t3) (3.4.216)
X ¢ (x ,x_,x ,x (z),d)
l |32’ T e
Fxs fs(xl,xu,c_l)
x| = {f(x,x_,d) (3.4.21f)
6 6 1
x_| f (x,x_,d)
L™ - 771

Para que las dindmicas 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 asintéticamente
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 limites. Es posible demostrar, numéricamente, que estos

subsistemas poseen un solo punto de equilibrio utilizando diagramas de
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bifurcacion, fig. 3.1. Como ya se demostré que éste es un atractor (tabla
3.3), solo resta probar que no existen ciclos limites. Esto se puede
demostrar utilizando el teorema de Bendixon o criterio de la no existencia
de ciclos limites. Este establece que si la divergencia de un sistema
auténomo bidimensional posee un mismo signo en su dominio, entonces, no
existen ciclos Iimites (Ross, 1984). Como el andlisis riguroso de 1la
dindmica de los subsistemas 3.4.21 no es el objetivo de este trabajo, no se
efectia el andlisis que propone el teorema de Béndixon, sin embargo,
basandose en las simulaciones efectuadas en este trabajo y en trabajos
anteriores (Hernandez, 1987; Sanchez, 1989) es posible asegurar que estos

sistemas no poseen ciclos limites.

i) Estructura de control: Ie/m.- Se conjetura que la estructura de control
Ie/m es globlamente asintéticamente estable, para una entrada exdgena, a,
invariante en el tiempo. Para llegar a esta conclusién, se demostré que los
subsistemas 3.4.2l1a y b poseen un solo punto de equilibrio. El subsistema
3.4.21a se analiza, numéricamente, construyendo un diagrama de bifurcacién.
Se grafican, en la figura 3.1, los estados X, ¥ X, contra el parametro de
entrada, We, no encontrandose puntos de bifurcacién. Esto, sumado a la
presunciéon de que no existen ciclos limites, permite conjeturar que el
sistema 3.4.2]1a es globalmente asintéticamente estable. Es fécil demostrar,
analiticamente, que el subsistema 3.4.2lb es, también, globalmente

asint6ticamente estable. Si se resuelve este subsistema en el estado

estacionario:
0 = fs()fl,xn.ii)
0= fe(’_cl’xn"_” (3.4.22)
0="f(x,x ,d)
71" 11

y se utilizan las funcionalidades descritas en el capitulo 1, estas

ecuaciones pueden reescribirse como:
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390 + + 0.00 +
0.00 0.00 0.10 0.18 0.00 0.08 0.10 0.18
a) Ve (mol/1t) b) ¥e (mol/it)
2.6E-3 880
2.0E-3- 800 +
g 480 4
1.58-34
's B
~ 1.0BE-8+ [ 2]
- 360 +
s.02—4 | so0l
0.0 + + 4 + -+ 200 $ ¢ + + +
260 300 350 400 450 600 680 20 500 S50 400 480 500 660
c) Te (*X) d) Tc (*K)
1.60E-3 0.18
148234
") 0104
& g
g 1ac-2] g
A g Nt
= L * 0.06+
1.36E-3 +
1.30%-3 4 4 0.00 +
0.00 0.08 0.10 0.18 0.00 0.06 0.10 0.18
e) We (mol/1t) f) We (mol/it)

Fig. 3.1.- Diagrama de bifurcacién de los subsistemas estudiados en la
seccion 3.4.2.1. a-b) Subsistema 3.4.21a. La configuracién de control es
Ie/m y el paridmetro de bifurcacién, We. c-d) Subsistema 3.4.2le. La
configuracién de control es We/m y el parametro de bifurcacién, We. e-f)
Subsistema 3.4.21c. La configuracién de control es Tc/m y el pariametro de
bifurcacién, Tc.
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+
"
=
EY
=1
‘f‘l |

0 2 22 (3.4.23)

kK kp(I,m,T,w)wa (I,m,T,w)+kt(1,m,T,w)A%(1,m,T,w)+6u
p o= mQ [+ ° oe
° 8 - £3(m,w)(I,m,T,w)
k. kp(I,m,T,wiwa (I,m,T,w)+kt(T,m,T,w)A (I,m,T,w)A (I,m,T,w)+eu
g o= moO 1 o 1 le
1 0- ed(mw)(I,m,T,w)
k. kp(I,m, T,w)wa (I,m,T,w)+kt(T,m, T,w)a (I,m,T,w)A_(I,m,T,w)+6p
po= fmo 2 o 2 2e
2 — P —-— - - -
e - ea(m,W)Q(I,m,T,w) (3.4'24)

es evidente que las relaciones anteriores son independientes entre si y la

solucién para p, u y p_ es finita siempre que:
P o 1 2

0 - e8(m,w)QAI,m,T,w) = O (3.4.25)

Fisicamente los momentos inactivos pu , M Yy M, son positivos y estan
o
acotados, lo anterior puede probarse de una manera rdpida analizando los

ordenes de magnitud de las funcionalidades involucradas:
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-2 =1 -1

e > = s(mw) Q(ILm,Tw)
10 10 10 10

8 > ed(m,w)Q(l,m,T,w) (3.4.26)

Esto se comprueba calculando las magnitudes de lgs términos de la
ec. 3.4.26, es decir, 0.02 > 0.00258, lo que significa que la dindmica de

este subsistema es globalmente asintéticamente estable.

ii) Estructura de control: Tc/m.- Para conjeturar que la dindmica cero de la
estructura de control Tc/m es globalmente asintSticamente estable, para una
entrada exégena, d, invariante en el tiempo, solo resta demostrar que el
subistema 3.4.2lc es globalmente asintéticamente estable. En las figs. 3.le
y f se grafican los estados X, y x, contra el parametro de entrada We. Como
no se encontraron puntos de bifurcacién, concluimos que este sistema tiene

una dinamica cero globalmente asintéticamente estable.

iii) Estructura de control: We/m.- Concluimos que la dinamica cero asociada
a esta estructura de control es globalmente asint6ticamente estable para una
entrada exégena, d, invariante en el tiempo. Para esto se presume que el
subsistema 3.4.2le es globalmente asintéticamente estable porque en la
f igura 3.la y 3.1b, donde se grafican los estados x ¥y X, contra el

parametro de entrada, Tc, no se encontraron puntos de bifurcacién.

"TABLA 3.4.- VECTOR GRADO RELATIVO {r./r.} PARA LOS SISTEMAS

2
FORMADOS POR 2’ENTRADAS/2$AL IDAS

un/yl x/logQfix/logMw] x/T jlogQ/T]jlogMw/TllogQ/logMw
ITe/We 272 272 2/2 2/2 272 2/2
Ie/Tec 272 2/2 271 2/1 271 272
We/Tc 2/2 2/2 2/1 2/1 271 272
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3.4.3.- CASO 2-ENTRADAS/2-SALIDAS

En esta seccibn se analizan los sistemas multivariables de
2-entradas/2-salidas. Se encontraron 18 configuraciones de control (tablas
3.4-6), de ellas, 9 aseguran la estabilidad global de la dinamica 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 dinamicas ceros resultantes de las combinaciones mostradas en la
tabla 3.4 se presentan en la tabla 3.6. En la seccién 3.4.3.1 se demuestra
que las dindmicas ceros, que son localmente asintéticamente estables {tabla
3.6), también son globalmente asintéticamente estables. Al igual que en el
andlisis de la seccién anterior, solamente son estabilizables aquellas
configuraciones que incluyen a la conversién como salida de control. Para
controlar el promedio del peso molecular y la polidispersidad, existen tres
cohfiguraciones adimisibles, por cada par de salida (x/locg Q; x/log Mw;
tabla 3.6; sec. 3.4.3.1), ninguna de ellas incluye a la temperatura como
salida de control. Desde un punto de vista practico (seguridad y
operabilidad), un ingeniero de procesos puede rechazar una estructura de
contrél donde la temperatura del reactor no esta 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
distribucién 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
continuacién 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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TABLA 3.5.- TRANSFORMACIONES NO LINEALES DE LOS SISTEMAS
FORMADOS POR 2-ENTRADAS/Z2-SALIDAS

u)/yl m/log Q Im/logMw|m/T jlog Q/T logMw/TilogQ/ logMw
x2 x 2 x2 x5-2x6+x7 x7-x%x6 x5-2x6+x7
z f2 f2 f2 £5-2f6+17 £f7-f6 £f5-2Ff6+17
Ie I X5-2x6+xT7§x7-x6 x 3 x3 x3 x7-x6
/We £5-2f6+f70Ff7-16 {3 {3 3 _ _ff7-f6
_-;3_———)(-3—_— x—&’:—;z__——_xZ x2
zll x5 x5 x 6 x5 x5 x3
x6 x 6 x 7 x6 x6 x5
x2 x 2 x2 x5-2x6+x7 x7-x6 x5-2x6+x7
f2 f2 f2 fS+2f6+1f7 £f7-16 f5-2f6+f7
zI x5-2x6+x7fx7-x6 x3 x3 x 3 x7T-x6
Te f5+2f6+f7f7-f6 _ __i7;f_f_»_ o
/Tc_—;lt——_—x-:-— x—;‘;z—__”_xz x2
z x5 x5 x5 x & x 4 x4
I x6 x 6 x6 x5 x5 x5
x7 x 6 x6
x 2 x 2 x 2 x5-2x6+x7 x7-x6 x5-2x6+x7
z f2 f2 f2 f5-2f6+17 f7-f6 f5-2f6+171
We ! x5-2x6+x7T§x7-x6 x3 x3 x3 x7-x6
/Tc f5-2f6+f7jf7-16 £7-£6 _
i Pl Pt P PT I T
zII x5 x5 xS x2 x2 x1
x6 x 6 x 6 x5 xS x5
x7 x 6 x 6

TABLA 3.6.- VALORES

CARACTERISTICOS Dt

LAS DINAMICAS CEROS

PARA LOS S |ISTEMAS FORMADOS POR 2-ENTRADAS/2SALIDAS.

(E, ESTABLE; 1, INESTABLE)
Y1 | m/log Q |m/log Mw m/T log Q/T [log Mw/T | logQ
/y‘ /logMw
[E [E] [E] (1] [T] [
le f-1.74E-02}-1.74E-02f-1.74E-02f-1.74E-02§-1.74E-02f-1.74E-02
/Wel-1.74E-02}-1.74E-02}-1.74E-02}-1.74E-02-1.74E-02}-0.811
-0.744 -0.744 ~-1.74E-02) 4.97E-02f 4.97E-02§ 0.117
A [E [E] [E 1] [T] ]
fle §-1.78E-02f-1.74E-02)-1.74E-02]-1.74E-02-1.74E-02§-1.74E-02
/Tcl-1.74E-02}-1.74E-02f-1.74E-02]-1.74E-02f-1.74E-02}-2.89E -02
-2.82E-02§-2.82E-02§-1.74E-02] 5.04E-02§ 5.04E-02] S5.04E-02
-2.82E-02]-2.89E-02
[E] E] [E [1] [1 [
We |-1.74E-02f-1.74E-02]-1.74E-02]-1.74E-02§-1.74E-02]-1.74E-02
/Tcl-1.74E-024-1.74E-02f-1.74E-02§-1.74E-028-1.74E-02] S.16E-02
-2.53E-02}-2.53E-02}-1.74E-02]-2.72E-02]-2.72E-02}-2.72E-02
~-2.53E-02 5.16E-02] 5.16E-02
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EJEMPLO: Se estudia el sistema que tiene como salidas de control: la
temperatura del reactor (xa) y el logaritmo del gradp de polimerizacion
promedio en peso (log Mw = X, - xb); y como entradas manipuladas, la
temperatura de la chaqueta (ul =Tc) y la concentragién del agente de
transferencia en el flujo de alimentacién (u2 = We). ‘ Este sistema esta

definido por:

2
x=f(x,d) + Z g, (x.d)y

i=1 N
y1= T (3.4.27)
y2= Mw

x(0) = x €X
VvV, x c,R.,’ deDcRs,ueUcR

- donde u = Tc y u, = We. Al igual que en el ejemplo presentado en la

secciéon 3.4.2 se sigue el algoritmo de la inversa dindmica ({sec. 2.3), es

decir:

a) Se de-iva con respecto al tiempo el vector de salidas, y = (yl, yz),

obteniéndose:
v [£h (x,) h(x,
¥, _ % l(x d) ) L‘Ihl(x d) nghx(x’d) u ) (3.4.28a)
y £ h_(x,d) L h(x,d) L hi(x,d)] |u T
2 | f 2 i gl 2 g2 2 2
'fs [ ¥ O u (3.4.28b)
+
_f’l-fb - 0] 0 l.l2 (3.4.28c)

es decir, ¥ = ho(x,3) + Do(x,8)u. Es evidente que:

n = Max{Rango Do(x,8)} =1 (3.4.29)
x € X
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b) Como 111 <m=2, el sistema 3.4.28 no es invertible. Entonces, es

necesario derivar las m - "Ll = 1 ecuaciones restantes (3.4.27¢),

obteniéndose:
[yo] [_ he _ [ _____Daa______][y
. =] ,2 + _ =
-yz thz(x,d) L‘lthz(x,d) ngthz(x'd) u,

¥ f 7 0 Y
1 = 3 -] -x7 -%6 | + u
hyz <d(f7-f6)’f>ﬁ [10 dS-IO d4) (f73-f63)e (f74-f64)9 2

(3.4.30)

como nz = m, es decir,

n_ = Max{Rango Do(x,8)} =-2 (3.4.31)
x € X

entonces, el vector grado relativo del sistema es r = {1, 2} y Ila

transformacién no lineal, QI, estd definida por:

¢, =X »
$, =X, - X%, (3.4.32)
¢3 = 3.’t_(x7 - x6) = f7 - fs

Como sabemos que este sistema cumple con la condicién de involutividad
(sec. 3.4.1), es posible encontrar n - r = 4 funciones adicionales,

n, (i = 1,...,4), tales que:

ngnl =0
Lga'ni =0 i=1..4 (3.4.33)
es decir:
a a8 .
E T i=1...4 (3.4.34)
3 4 -
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X, X, X, X y x_ satisfacen las ecuaciones anteriores. Para obtener una
1" T2 6 7

5
transformacién admisible, es decir, para que la matriz jacobiana de 1la

transformacién, ®, sea no-singular, seleccionamos la siguiente soluci6n:

3 (3.4.35a)

X

z = | %2 (3.4.35b)
11 x
X

y la dindmica cero estd definida por:

't (z,z ,d)]
1 rtn
f (z,z ,d)
271"

z=f z_.d) (3.4.36)
s 1’1

_fs(zx’zn’d)J

3.4.3.1.- ESTABILIDAD GLOBAL DE LA DINAMICA CERO

En esta seccién se prueba que las dinamicas ceros localmente estables,
estudiadas en la seccién anterior, son también globalmente asintéticamente
estables. Los resultados de la tabla 3.6 prueban que 9 configuraciones de

control poseen una dinamica cero localmente estable, estas son:

i) le/We-m/log Q y le/We-m/log Mw

f (z ,z ,d)
3.
z, = {‘s(fl,zll,d) (3.4.37a)
f (z,z ,d)
6 11
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O

; ii) We/Te-m/T y We/Tc-m/T
{S(ZI'ZII,d) (3.4.37b)
2 = 7 .4.
zn f¢>(zx’zn’d) .

f_’(zl,zn,d)

iii) le/Tc-m/log Q y le/Tc-m/log Mw

i:4(zl,zu.d) (
= z 3.4.37c
Z fs(zx’zu’d) )

fb(zl,zn,d)

iv) Ie/Tc-m/T
f4(f1’zu’d)
f (z,z_,d)
s 1’1

Zz S (3.4.37d)
I fb(zl,zu.d)

Lf_,(zl,zu,d).

v) We/Tc-m/log Q y We/Tc-m/log Mw

z = |f(z,z ,d) (3.4.37e)
5 I 11

f (z ,Z,,d

fl(zl 1 )
fs(zl,zu,d)

De acuerdo a la expresién 2.4.24 las dinamicas internas anteriores
pueden ser representadas en el espacio de estados original, obteniéndose los

siguientes subsistemas:

i) le/We-m/log Q y le/We-m/log Mw

ls(xl(zl,zu).xz,xa,x4(zl,zu),d)

3
x, = fs(xl(fl,zn),).(z,xa,fox,zu),xu,r-i) (3.4.38a)
0 = fb(xl(zl,zu),xz,xa,x4(zl,zll),xll,d)
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ii) Ie/We-m/T y le/We-m/T

5 fs(xl’xn’f) )

x =f (x,x_,d) - !
6 6 '’ _

x, = f_,(xl.xn,d) I 3

iii}) le/Tc-m/log Q y(lefTc-m/log Mw

l4(xl(zl.zu),xi’,g(a(zx,zn).x‘,d)

4
= z X z X d

5 fs(xl(fx’zu)”_(zf’;xa(fl'zn) 4’xu’_)

X = £, X d

6 fb(xl(zl,zn),xé,:xa(zl,zu), AL )
iv) Ie/Te-m/T

x =¢(x(z,z ),x,%x.,x.d

L} ‘4( 1(_1’ n)’ 2'73's ) _

. z

xs fs(xl(-I,zn),xz,xs,x‘,xn,c_l)

x =f (x(z,z ),x ,x ,x ,x ,d

6 e( 1(_1’ u)' 2’737 n'_)

x, = f_,(xl(zl,zu),xz,x3,x4,x“,d)

v) We/Tc-m/log Q y We/Tc-m/log Mw

]

#1(xl,xz,xs(zl,zn),x‘(zx,zu),d)

5.
i

f (x,X,x(z,z z,z ),x ,d
5( 1’72’ 3(21’ n)’xag 1 n)’ 1’ )

fx,;cxiz xi,z x_,d
6(1 2 3( 1 n)’ 4(1 n)’ 11’)

Como xl, xz, x3 y X, estan desacoplados de xs, X

problema se reduce a demostrar, independientemente,

subsistemas son globalmente estables

i) le/We-m/log Q y le/We-m/log Mw (entradas/salidas)

X =¢(x(z,z),%x ,x.x (z d
‘3 1 r u)’ 2’73’ 4( I’zu)’ )

3
X, ) fs()_cl,x”,(_i)
X, fb(xl,xn,d)
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ii) Ie/We-mv/T y le/We-m/T

x f (x,x_,d)
5 I G

x| = |f (x,x__,d) (3.4.39¢)
6 o 1

X f (x,x ,d)
7 711

iii) Ie/Tc-ms/log Q y le/Tc-m/log Mw

X = {4(xl,x2,x3.x‘,xn,d) (3.4.39d)
X f(x,x_,% ,x4,xn,a)
S =15 123 - (3.4.39¢)
X S xL,x ,x ,x ,x__,d)
6 6 1" 227311
iv) le/Tc-m/T
x = §(x,x,x,x,x ,d) (3.4.39f)
4 I S L A T Sl §
X f (x,x ,x,x ,x_,d)
5 U A B |
x| = fb()_(l”fz’xs'xvxxx’(_” (3.4.39g)
X f (x.x ,x ,x,x ,d)
7 772 e

v) We/Te-m/log Q y We/Te-m/log Mw

X = §(x,x,x,x,x ,d) (3.4.39h)
1 1 1 2 3 4 11
| _ [l e XX (3.4.39i)
x f(x,x_,x_,x ,x_,d)
6 6 1’27374 11

3.4.3.1.1.- DISCUSION

" i) Estructuras de control: m/log Q-Ie/We y m/log Mw-le/We.- Para probar que

la dindmica cero de las estructuras de control m/log Q-le/We y m/log

Mw-le/We son globalmente estables, es necesario que los subsistemas 3.4.39a
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y b sean globalmente estables. En la seccién 2.4.2.1 se probé que el

subsistema 3.4.39b es globalmente estable. En la figura 3.2c y d se utiliza

el diagrama de Van-Heerden para demostrar que esta dindmica tiene un unico
atractor. Concluimos que esta dindmica posee un Unico atractor y, por tanto,

es globalmente asintéticamente estable.

ii) Estructuras de control: m/T-le/We y m/T-We/Tc.- En la seccién 2.4.2.]1 se
demostré que el subsistema 3.4.39c es globalmente estable, entonces, las
configuraciones de control m/T-le/We y m/T-We/Tc poseen una dinamica cero

globélmente asintéticamente estable.

iii) Estructuras de control: m/log Q-Ie/Tc y m/log Mw-le/Tc.~ Las
configuraciones de control m/log Q-le/Tc y m/log Mw-le/Tc poseen una
dinémica’ cero globalmente asintéticamente estable. Ya se demostré (sec.
2.4.2.1) que el subsistema 3.4.39e¢ es globalmente asintéticamente estable y
r "en la grafica 3.2b se demuestra, mediante un diagrama de Van-Heerden, que el

‘

subsistema 3.4.39d posee un unico atractor.

iv) Estructura de Control: m/T-Ie/Tc.- Resulta evidente que la configuracién
m/T-le/Te, es globalmente estable. En la seccién 2.4.2.1, se demuestrdé que
el subsistema 3.4.39g es globalmente asintéticamente estable y en la grafica

3.2b se demuestra que el subsistema 3.4.39f posee un unico atractor.

V) _Estfgctﬁras de control: m/log Q-We/Tc y m/log Mw-We/Tc.- En la gréafica
3.2a se .;c_lefmuest'ra que el subsistema 3.4.39h posee un Unico atractor y se
demostrég (sec. 2.4.2.1) que el subsistema 3.4.39i es globalmente estable,
por‘ tanto, la configuracién de control m/log Q-We/Tc y m/log Mw-We/Tc es

globalmente estable.
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<-4

“[-es01+8(1e~1)] ~[esow+6(We—W))

0.0 5.08-3 1.0B-2 1.52-2 0 iE-3 2E-3 3E-3
a) 1 (mol/1t) b) ¥ (mol/it)

0 26 %60 =
c) T (°K)

Fig. 3.2.- ..--.Diagramas de Van _Heerden: a) Iniciador, b) Agente de
transferencia y c) Temperatura
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3.4.3.2.- ESTRUCTURA DE CONTROL CON DINAMICA CERO INESTA

"
S K e
E:

En esta seccién se estudia el desempefio de una dinémigg gero /inestable
asociada al sistema: de. control mutivariable presentado en ‘?ﬁl,.:}f jeggplo de la
seccién anterior. De acuerdo a la expresién 2.4.24, la dinérqi%% cero de este

sistema puede ser representada en las coordenadas originales, ésta e?:.;_,-r
L 3 T g

. f (x1 xz.x ,x“(zl,z ),d) + 6le

X =
x f(x X0 X X(?§Z ),d)
x = f(x XXX (Z, z )x d) (3.4.40)
5 P M e o

X =

fxxxxzz x ,d
6 6( 1’72’73 4(-5,1’ n)’ n')

Sabemos, por la tabla 3.6, que esta dindmica 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 estados

i 1.0 : 12 ’
ADO ESTACIONARIO ESTAHLE e
GeRacion - (IGNICION) -
o8+
st
-~ 0.6+ - IF\
0 [~ ]
= ESTACIONARIO °
ESTADO
™ 04l INESTABLE oy ESTACIONARIO
| o INESTABLE
ESTADO ESTACIONARIO ESTABLE 4
0Bt (EXTINCION) ESTADO ESTACIO
NARIQ ESTABLE
(EXTINCION)
0.0 + ¢ 0 }
1.2E-3 142-3 1.62-3  182-3  0.000 0.001 Py 0.003
a) | I (mol/1t) (= ,) .b) bo (10 ')

Fig. 3.3. Retrato fase de la dmamlca cero del sistema cuyas sahdas son: T
log Mw, T, ; y cuyas entradas son We y Tec.
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2700 4E-3
9as0 . PUNTO NOMINAL DE OPERACION
REFERENCIAS DEL CONTROL -3
9 ~
~~ o)
o 9680+ S
o ]
° ) H 01
& oe40 .
-+ 4
™~
—~ZE-S -
9820 +
9600 t } + 4 —x-3 —t +
300 380 340 980 380 400 —8000 4000 —2000
a) T (°K) (x,) b) Te (°K)
1.525
ESTADO ESTACIONARIO ESTABLE
1.088 4 (IGNICION)
1
1 ESTADO
ESTACIONARIO
soxed INESTAHLE
ESTADO ESTACIONARIO ESTABLE
(EXTINCION)
0.0 + + +
—0.002 -0001 0000 0001 0.00%
¢) W (mol/1t)

Fig. 3.4.- Retratos fase: a) Salidas de control (Mw, T); b) Entradas

manipuladas (We, Tc); y c¢) Estados ‘kz y W.




CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3

estacionarios, dos estables y uno inestable. Los estados estacionarios
estables corresponden a la extincién y a la ignicién. Una estructura de
control con tales caracterfsticaé no es util, adn cuando pueda regular las
salidas (Fig. 3.4). En la figura 3.4 se ilustra el comportamiento de las
salidas del sistema (Mw; T); de las entradas manipuladas (We; Tc); y de los
otros estados del sistema (W; uz). Es significativo que los estados
estacionarios estables correspondan a puntos que no tienen un significado
fisico. Un sistema de control con tales caracteristicas trabajaria en
condiciones de saturacién produciendo condiciones de operacién indeseables

(disparo térmico, extincién de la reaccién o productos con caracteristicas

no deseadas).

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 produccién del

A T PO 5

polimero. Esto resuelve el conflicto entre la calidad del producto y
viabilidad detectado en el caso de estudio de 2-entradas/2-salidas. El uso
de este esquema de control, 3-entradas/3-salidas, permite mas flexibilidad
en Ja  operacibn a lazo cerrado que la de los sistemas de
i 2-entradas/2-salidas y de l-entrada/l-salida. Esto se debe a que los

esfuerzos de control son distribuidos entre tres controles.

TABLA 3.7.- VECTOR GRADO RELATIVO {r,/r_/r_} PARA LOS SISTEMAS
FORMADOS POR 3-ENTRADAS/3-SALIDAS

ux/yl x/T/log Mw x/T/log Q

sk G,

le/Tc/We 2/1/2 2172

2 R

¢ dttard,
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f 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 va&ores caracteristicos de las aproximaciones
lineales de la dindmica cero, evaluadas alrededor del punto nominal de
operacién. Ambos esquemas de control poseen el mismo grado relativo (r = 5)
y la misma dinamica cero, que es estable. Se podria suponer que ambos
esquemas actiGan 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-SALIDAS

ux/yl x/T/log Mw x/T/log Q
E x 2 ‘x2
i f2 f2
} le/Tc/We | %1 x3 x3

x7-x6 xX5-2x6+x7

- _j_f1-f6__ _ F _£5-216+17

z x5 x5
I1

x 6 x6

TABLA 3.9.- VALORES CARACTERISTICOS DE LA DINAMICA CERO PARA
LOS SISTEMAS FORMADOS POR 3-ENTRADAS/3-SALIDAS.
(E, ESTABLE; I, INESTABLE)

1/yl X/T/log Mw x/T/log Q
| o [E [E
" : Ie/Tc/We -1.78E-02 -1.74E-02 |
.. -1.74E-02 -1.74E-02

i
H
i
:
E
2
i
.
!

Como resultado del andlisis efectuado en esta seccién, se propone }a

estructura de control descrita en la fig. 3.6. En ésta. las entradas
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@
|

POLIDISPERSIOAO

!
!
{
|

0 50 100 150
TIEMPO DE RESIDENCIA PROMEDIO (8r mind

Fig. 3.5.- Diagramas de bifurcacién, para diferentes concentraciones del
agente de transferencia en el flujo de la alimentacién (We = 0.0; 0.0002;
0.001; 0.005 mol/lt), de la polidispersidad. Caso isotérmico.

5 monomero
§
) iniciador
agente de
transferencia
» \
T
. P
4cenfriante
Y
n
reactor de o
polimerizacion

" controledor
: polimero

i Fig. 3.6.- Estructura de control selecionada para el reactor de
polimerizacién. Entradas; la concentracién del iniciador en el flujo de la
alimentacién, Ie; la temperatura de la chaqueta de enfiramiento, Tc; y la
concentracién del agente de transferencia en el flujo de la alimentacién,
We. Salidas: la temperatura, T; la concentracién adimensional del monémero,
m; y el logaritmo del grado de polimerizacién promedio en peso, log Mw.

H
H
£

101




CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3

manipuladas son la concentracién del iniciador en la alimentacién (le), la

temperatura de la chaqueta de enfiramiento (Tc) y la concentracién del

e g

agente de transferencia en la alimentacién (We); y las salidas, la
concentracién adimencional del monémero (m = MM°), la temperatura del
reactor (T) y el logaritmo del grado de polimerizacién promedio en peso

(log Mw). El sistema dindmico entrada-salida estd definido por:

1'(1 = fl(xl,xz,xa,x‘) +0u

)‘(2 = fz(xl,xz,xa,x“,dl)‘

5(3 = fs(xl.xz,xyx‘,dl,dz) + 72(x2,x3)u2

x, = f4(xl.x2,x3,x‘) + 6. u, (3.4.41)
'5(5 = fs(xl,xz.xa,x4,x5,d3)

*6 = fb(xl,xz,xs,x4,x6,d.4)

)'(7 = f,,(xl,xz,xs,x‘,x_,,ds)

x(0) = x° € X

V, xXcR deDcR, ueUcR

L]

3.4.4.1.- ESTRUCTURA DE CONTROL CON DINAMICA CERO ESTABLE

1

En la seccién anterior se analizé localmente la dindmica cero de la

estructura de control multivariable 3.4.41. Se concluyé que es localmente
estable. Sin embargo, como se mencioné anteriormente, aunque este criterio

es suficiente para rechazar una estructura de control, no lo es para

R R

aceptarla. En esta seccién se estudia la estabilidad global de la dinamica

cero, la que de acuerdo a la expresién 2.5.12 puede respresentarse en las

coordenadas originales como:
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f (x(z ,z x (z_,z ),x_,d)
5 1 I 11X 4 1 I1 I1 (3.4.42)

X%
fb(xl(il,z” X ,ia.x4(il,z”),xn,d)
En la seccién 3.4.2.1 se probdé que esta dindmica es globalmente
estable para entradas exégenas invariantes en el tiempo, d. En esta seccién
se p.ueba numéricamente que es globalmente estable para entradas exdgenas
variantes en el tiempo. Para esto, el subsistema 3.4.42 es sometido a una
perturbacion senoidal del S7% sobre los valores nominales de operacién de las

entradas ¢y p . Estas son:
oe le

M, = 5.8784x10°° + 2.9392x10 'sen [5':}3] _ (3.4.43a)
B, = 9.1493xI10° + 4.5746x10 ‘sen [21‘;3] (3.4.43b)
7088
| o5z +
S
3
3 a m-c-f/\ / "\ PUSTONOMINAL DE OPERACION /" \
N VAR VA U W A
6.0x-8 t +— $
‘00 05 1.0 15 20
a) o1

0.0 0.8 !.rﬂ 1:8 | 20
b) TIEMPO ADIMENSIONAL (t/6y)

Fig. 3.7.- Perturbaciones senoidales de las entradas exogenas, B,y “1 .
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 dindmica cero sometido a las perturbaciones 3.4.43. En

esta figura se observa que la dindmica cero es estable ante variaciones en

las entradas exdgenas, Ho, Y B

8.0 + +
1.06E-3 1.065-3 1.078-3 1.08E-3

po (109

Fig. 3.8.- Dinamica cero del sistema 3.4.41, M, ovs H.

Lo anterior se confirma si se analiza las ec 3.4.24. Existe una
relacién lineal entra las perturbaciones exdégenas, o, y M si éstos son
finitos, By M son finitos. En la figura 3.9 se ilustra el desempefio de
los estados del sistema, I, W, y M 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 régimen periédico 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 fisico (fig. 3.9d). ~En estas
condiciones de operaciéon (perturbaciones peridédicas simultdneas eh las
entradas exodgenas, By “1e) el control trabajaria en condiciones de

saturacion.

104




CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3

r——

R

154 1.0 ~
90800 + 08+
9800 + + 0.8
; > “—
9400 1 044
9800+ os+
9000 + + + 0.0 4 4
330 0 380 380 400 )1.8-3 14K-3 1.6K-3 1.82-3
a) T (°K) b I (mol/1t)
6.1084 a4
6x—41
ey
6.06E4 + S‘g_‘
Q
y H x4
A
0
8.00E4 + = 04
-22—4
0584 + + + —42—4 t
¢ 9.0E-6 1.1F 1 1884 314.900 315.000 318.001
l c) W (mol/1t d) Te (°
3.0E-3
> a8e-34
S
o]
Haox-s
K]
1.82-31
-3 +
8314.000 318.000 3186.001
e) Tc (*K)
Fig. 3.9.- Desempefio de los estados no controlados del sistema, I, W y pu2;
de las entradas manipuladas, le, Tc y We; y de las salidas de control, m, T,
y log Mw.
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3.5.- CONSTRUCCION DE LA LEY DE CONTROL

En esta seccidon se desarrolla la ley de control para la configuracién
seleccionada en la seccién anterior. Esta estructura satisface los objetivos
de control descritos en la sec. 3.3.1. Para desarrollar la ley de control,

se obtiene la transformacién de las salidas, el vector grado relativo, las

: ¢l (i = 1,...,r) primeras funciones de la transformacién de los estados y
las n - r funciones adicionales que determinan la dindmica cero. Para probar
: que ésta es una transformacién admitible, se prueba la estabilidad global de
la dindamica cero y la globalidad de la transformacién no lineal. Por ualtimo

se propone una retroalimentacién no interactiva de los estado.

3.5.1.- TRANSFORMACION DE LAS SALIDAS

A continuacién, se obtiene la transformacién de las salidas del

sistema descrito por la ec. 3.4.41. Para ésto, se utiliza el algoritmo de

o ) b £ A 9 B B

Hirschorn (capitulo 2). Este es:

a) Primero se deriva, con respecto al tiempo, el vector de salidas
y = {yl, ¥, y3), asi, se obtiene la siguiente transformacién del vector de

salidas:

P
v .‘B{hl(x,d) L‘xhl(x,d) L‘Zhl(x,d) Llahl(x,d) u
v.l= thz(x,d) + L‘lhz(x,d) L‘zhz(x,d) anhz(x,d) ul =
y

2

o) [ERat0d)] |Lyh @) Lohcd) L oh () u, (3.5.1a)
fz 0 o0 o ul (3.5.1b)
f‘3 slo 4 o o, (3.5.1c)
f7_f6 o o o o (3.5.1d)
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es decir vo = ho(x,8) + Do(x,8)u. Es evidente que:
no= Max{Rango Do(x,3)} =1 (3.5.2)

x €X

como n <m = 3, el sistema 3.5.1 no es invetible. Es necesario, entonces,
|

derivar las m - fr.1 = 2 ecuaciones restantes (3.5.1b; 3.5.1d), obteniéndose

el siguiente subsistema:

o ho Do1 u

y o . R e - 2
=] ¢2 d =
yl = .‘eghl(X.d) + L‘lthl(X,d) ngthl(x’d) L‘Sthl(X. ) lll
x,d)
ys ths(x.d) L‘ltha(x,d) Lzerha(x,d) L‘3th3( u,
(3.5.3a)
P fa
y | = |<df_,f> +0d
! 2 ! () -x7. -x6.
ya -<d(f7—f6),f> * - w(xo 4 - 10 d4]
) 7 0 u,
+ szl 1f23 sz4 ul (3.5.3b)
i e(f’ll—fbl) 7 (f73'f63) e(fvffu) Yy
es decir, vi = hi{x,8) + Di(x,8)u. Como n, = m,
n, = Max{Rango Di(x,8)} = 3, (3.5.4)

x € X

entonces, el vector grado relativo del sistema 3.4.41 es, r = {2, 1, 2}). Es
decir; el grado relativo de la salida Y, (concentracién adimencional de
monémero, m) con respecto a la entrada manipulada u1 (concentracién del

iniciador en el flujo de alimentacién, Ie) es 2; el grado relativo de la
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salida ¥, (temperatura del reactor, T) con respecto a la entrada manipulada
u2 (temperatura de la chaqueta, Tc) es 1; y el grado relativo de la salida
¥, (log Mw, x_l/x6) con respecto a la entrada manipulada u, {concentracién
del gente de transferencia en la alimentacién, We) es igual a 2. En

este desarrollo se supuso que la matriz de desacoplamiento,

0 v 0
F({x,8) = efZI 7f23 9f24 (3.5.5)
G(f_“-fﬁl) 7 (f73-f63) G(f“-fM)

es no singular. Esto se probara en la secc. 3.5.3.

3.5.2.- TRANSFORMACION NO LINEAL DE LOS ESTADOS

Si suponemos que el sistema es invertible, con un grado relativo r en
X, para todo tiempo t (|F(x,8)| # O en X y t 2 0), la relacién 3.5.3 sugiere

i la siguiente transformacién, ¢I:

¢1(x.d) = hl(x,d) = X

¢2(x,d) = thl(x,d) = f2

¢3(x,d) = hz(x,d) = X, (3.5.6)
¢4(x.d) = ha(x,d) = X, - X

¢5(x,d) = tha(x,d) = f_, - f6

Para completar esta transformacion, es necesario encontrar n - r
funciones adicionales. Como el conjunto de campos vectoriales g
i=1...,.3 es involutivo (sec. 3.4.1), es posible encontrar n - r = 2

funciones adicionales n, i=1, 2, tales que:

Lu"(")x =0 V, I=i<2 y 1sj<3 (3.5.7)

108




CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3
desarrollando la expresién anterior, se obtiene:
Lglnl(X) =0 ngnl(X) =0 Lzanl(X) =0 (3.5.8)
= = 0, L =0,
L“'nz(x) o, L‘an(x) 0 ‘3n2(x)

esta expresién puede presentarse como un- conjunto de ecuaciones

diferenciales

an (x) o (x) an (x)

ax ax 8x ’
! 3 4 (3.5.9)

3n _(x) an_(x) an_(x) o
2 = 2 = 2 = 0

ox ax ax ’
1 3 4

es obvio que xz. x5, xb, y x7 satisfacen las ecuaciones diferenciales

parciales anteriores. Si se elige como solucién a X, y alguna de las
variables restantes o X ¥y X, el jacobiano de la transformacién es
~ singular, esta transformacién no es admisible. Escogemos entonces como
transformaciones adicionales a X, ¥y X, que ademas de ser matematicamente

sencillas proporcionan un significado fisico a la dindmica cero, asi;

Er——

(%) = x, (3.5.10)
nz(x)

x
6
La transformacion no lineal de los estados, z = ®(x,d), entonces, esta

definida por:

_ T
¥x) =g ¢, ¢, ¢, 6 1 ) (3.5.11)
donde:
¢ (x,d) =h (x.d)
¢,(x.d) = £h (x,d)
| ¢3(x,d) = hz(x,d)
Z $,0x.d) = h_(x,q) (3.5.12)
¢.x.d) = £h (x,d)
nl(x,d) =X,

nz(x,d) = X,

Si se desarrollan las ecuaciones anteriores, el espacio de estados
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transformado se define como:

zZ =X
1 2

z =T

2 2

zZ =X

3 3

Z =X_- X (3.5.13)
4 7 6

z =f_~f

5 7 6

zZ =X

6 5

Z =X

7 6

Para que la transformacién anterior sea admisible es necesario que la

matriz jacobiana de ®(x,d);

o 1 o o o 0 0]
£21 €22 £23 f24 0 0 0
o o 1 0 0 ) 0

aZ(X) = 0 0 0 [} ] -1 1 (3.5.14)
9% Tol Xo2 Zo3 Zo4 o5 o6 Xo?
o 0o o 0 1 0 0
| 0o o o 0 (] 1 0

g IR

sea no singular en x. x es el conjunto de vectores de estado que pertenecen

al subconjunto X, donde:

R ———

, .
X=(xeR | (f,(f -f)-f (f -f)) (3.5.15)

Si la matriz jacobiana de la transformacién no lineal (ec. 3.5.14)
satisface la prueba de la razén, esta transformaciéon es global. Esto se

i prueba en la préxima seccidn.

La forma normal simplificada (2.5.2) que se obtiene utilizando la

transformacién 3.5.13, estd definida por:
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.s 3 R
= fs(X) = {1(2)
f7(x) = fz(z)

z

z

z

z =2z (3.5.16)
z

z

z

3.5.3.- GLOBALIDAD DE LA TRANSFORMACION

En esta seccién se conjetura que la transformacién no lineal de los
estados, & = [OI, in’, (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 razén (teorema 1; sec. 2.3) y utilizando estimados

numéricos. Las funcionalidades utilizadas para los desarrollos presentados

R

en esta seccién pueden encontrarse en el apéndice D.

3.5.3.1.- ANALISIS DE LA TRANSFORMACION NO LINEAL

Para aplicar la prueba de la razén primero se caculan los menores
principales de de la matriz jacobiana de la transformacién (ec. 3.5.14). Si

reordenamos esta matriz, obtenemos:

! 1 0 0 0 0 0 )
; 0 1 0 0 0 0 0
6_‘l> (x,d) = |° o 1 o o o 0
8x o 0 0 1 o ) 0 (3.5.17)
0 0 o -1 1 0 0
‘ £22 f£23 0 o 0 £21  f24
; [Zo2 Toz Zos Zos To7 o1 Zo4 |

111




o e A

CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3

donde £ = f_’ - fe y los menores principales estan definidos por:

(3.5.18)

21

(f -f“)-f f. -f)

1
1
1
=1
f
f 28 N 61

6 21 74

si aplicamos la prueba de la razén obtenemos:

|a (3.5.19a)

]
—

N

2 =1 (3.5.19b)
| =1 (3.5.19¢)
1 =1 (3.5.19d)

(3.5.19¢)

21

71 - fbl)

f21“‘74 - f64) - f24(f

(3.5.19f)

f
21

de lo anterior, solo resta probar que f_y f (f_ -f )-f (f_-f ) son
21 21 74 68 24 T1 61

mayores o iguales a una constant € = 0. Alvarez et al. (1990) probé que:

a .
o< 5f, <0 (3.5.20)
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para el conjunto,

1

X:(xeR‘|051<et21_E_.
kto
0<m«<1l, (3.5.21)
0<TK< o,
O0<W<Cow)
Como las funcionalidades involucradas en la relacién

f (f -f )-f_ (f_-f ) son muy complicadas, se analizan, de manera
21074 64 28 T

independiente, los ordenes de magnitud de cada término, asi como su signo:

- ANALISIS DEL TERMINO f74 -f 64"

a) fb. f7 y sus derivadas con respecto al agente de transferencia estén

definidas por:

fo = i Tn 1o MmKPAM, *+ €00, *+ KA, + Olh, - "1’] (3.5.22a)

_ - 1 [ '
f’l - M, ln 10 -kfmokpkzuz + 596“2 + ktholz + 9(“2e‘ “2)] (3.5.22b)

1 a a

a le} a3
+ktl°a—WAl+kmla—v—vko+kokla—wkt] (3.5.22¢)

1

a
f74 H, ln 10

[t:u [B—ern—a] +kfm (kpwawh +A Wa kp+kp7¢ }

+ktk TW oA +ktk A +A A k ] (3.5.22d)
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entonces, f_-f , esta definido por:
74 64

1 1 1 8 el ) 8, 38
fu‘fu"rria[rz . ;Tl] [‘~‘ [%W"*“ﬁv“‘] (“z "x)*(“““o“l’w*““o) [aWAz aw’\]*

a a 8
+ [kfmowé—w—kp+kfmokp+kt—éwk°+Aoa-Wkt] [AZ Al] ] (3.5.23)

donde, 3 = (m + kmeW/M°) y 2 = kpA .

b) Analisis del signo y del orden de magnitud de f_”-fM:

© [shwe o))

sustituyendo las es. D-14b y D-14c en la ecuacion anterior obtenemos:

o M _ _ o
1 -1 & “a s -7 Z2 s 0 2 ORDEN DE
10 10 10 10 100 10 10 100 10 ~ 10
MAGNITUD
>0 >0 >0 <0 50 >0 >0 >0 <0 SIGNO
a=|kfm kp W + kt A a—-A—aA
o W 2 oW 1
T T Ty T T T T8 T3 T T o T T T T T T T 787 7T ToRDEN DE
10 100 10 10 10 10 10 ~ 10 - ORDEN DE
_________________________ MAGNITUD
>0 >0 >0 >0 >0 <0 <0 S IGNO
a=|ktm W & kpskfm kp +kt 2a 2 Sxt][r -a
3 ° aw o dW o o IW 2 1
S U Y T T N T B A s D I T S
100 10 10 10 10 1010 10 ‘10 1001073 ~10° ORDEN DE
____________________________ MAGNITUD
>0 >0 >0_ >0 >0 >0<0_ >0 >0 >0 2 sIGN0O
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entonces, la ec. 3.5.23 se puede representar como:

1 1 1
- = ———_—]— - - 3.5.24
f‘u fu In 10 (“z “1][ ax * az * a’s] ( )

donde, no podemos decir nada acerca del signo de:

02 10° 10° 105 ORDEN DE
MAGNITUD
- <0 <0 ? ? S 1GNO

pero si de su magnitud, ~10".

2.- ANALISIS DEL TERMINO f71 - f'e,l

a) f o' f7 y sus derivadas con respecto al iniciador estan definidas por:

_ 1 a 8 a a a
fbl-m [c&ulﬁﬂﬂtfmow [Algl'kp*kaaAl] +kt [AOETAI*’AIETAO] ] (3.5.25a)

_ 1 8 a 8 8 a
f7l-ﬁz—l.;l—ﬁ [s&uza—lﬂi—kfmow (Azﬁkp*kpgi-kz} +kt [Aoﬁkz-ﬂzﬁlo] ] (3 S. 25b)
entonces, f_”—f o1 estd definido como:

1 (U 1) sl gfy 3, .8
fo T In 10[;12 ﬁ:] [s 8l [“ 2 H 1]+{kfmowa_lkp+ﬁko] [Az-lx]+
+[kta +kfm wip| &2 2.2 (3.5.26)
o o 8l 2 8I'1 T

b) Andlisis del signo y del orfen de magnitud de f_“-fbl.
e&a—n -
ar (M ¥
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sustituyendo la ec. D-14a en la expresién anterior se obtiene:
2
kp 8
A -
€ % pe al% [“z “x]
-7 ;3 ’oi”l;f ‘1;-2 B :o' 'l; -t ;oi ~ " TORDEN DE
! e e T MAGNITUD
T "0 >0 >0 >0 o >0 SIGNO_
8 8
f w —kp + =A |[A_ - A
[k m F) GL:) o][ 2 ]
o :o—:l_lg'z :o; B —1;-; —1;— :073_ L :o- ~ ORDEN DE
_ _ _MAGNITUD _ _
>0 >0 <0 >0 >0 <0 sIGNO_
kt A +kfm W kp| [Za- 2.
o ° all'z al'1
T TR e S . B T ORDEN DE
10 10 10 10 10 10 10 ~ 10
e e e e e e MAGNITUD _
>0 >0 >0 >0 >0 >0 >0 SIGNO
entonces, la ec. 3.5.26 se puede representar como:
1 1 1
f ~f = ——|—-—-]]18& +& + & (3.5.27)
7 61 ln 10 B, H 1 2 3
donde:
B = {&1 + & + &]
e i T e
10 10 10 ~ 10 ORDEN DE
e e e e oo MACNITUD
>0 <0 >0 >0 S IGNO

es positivo y con un orden de magnitud, 10*.
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3.- ANALISIS DE LA FUNCIPQAL?ILDAD fm(f_"- f“) - fu(ﬁ,;i‘- fﬂ).

a) fz y sus derivadas cep rgspecto al agente de transferencia y del

iniciador estan definidas por: 25Ty
f2 = -(1-em)dQ + 6(me-m) ci-En (3.5.28a)
2
1 kp® 8 R {3.5.28b)
f21 = =(1 cm)&l—(g; -a—l'ko £
K 2, kfm
= ~(l-em) |82~ A+ A ° o (3.5.28¢)
24 kp AW o 0 4,0
° M
utilizando la expresién D-10, la ec. 3.5.28c, se transforma en:
2 kfm
f = -(l-em) akp 8 A o+ ° (3.5.29)
24 kp 8l o [ )
o M
| b) Sustituyendo las ec. 3.5.24 y 3.5.27, en 3.5.19f y rearreglando obtenemos:
e Tod) ~ T ) =
kfm
- zUzem) 1 L)Fkp 8, g o) - A —°8 (3.5.30)
in 10 M, H kpo al' o ° M°

¢) Para determinar los términos mas importantes de la expresién anterior se

analizan los ordenes de magnitud: i

kp P kfm
‘ &8 = A |d-8 Bl-2a ° B
kp al o o
————————————————————— M— — — o —m— — — m— - — — — e - — —— —
10 10* 107 10® 10 10t 107 1077 10t : ~10" ORDEN DE
e e o e MAGNITUD
>0 >0 >0 7 <0 >0 >0 >0 >0 T S1GN
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de lo anterior se concluye:
"‘! > '03! (3.5.31a)
K 3 kfm
5 P 2\ |lda-6 8 >> °g (3.5.31b)
kpo 8l o M°

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 ecuasién
estd indeterminada para H, (i=1,...,3). Esto es el resultado de Ila
transformacién x, = log uj (i=5,.,7, j=0,..2), empleada en el

capitulo 1 para simplificar el algebra de la ley de control.

3.5.3.2.- ANALISIS DE LA MATRIZ DE DESACOPLAMIENTO, F(x,d),

El determinante de la matriz de desacoplamiento esta definido por:

det(F(x,d)) = 67(f21(f74 - f“) - f24(f_“ - f“)) (3.5.32)

Para probar que det(F(x,d)) # O, solo resta demostrar que:

7*0 (3.5.33)

esto lo probd Alvarez et al. (1990) y concluyd que:

70V (3.5.34a)
Bm + As % Bm + A 1
- _X_— + T >T < ________5_ 2 + T (3.5.34b)
8 1 4 A‘ g
0zm =1 (3.5.34c)
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6: 3.5.34d)
244.11 °K < T < 350.18 °K (

Ozmz1 ) (3.5.34e)

3.5.3.3.- CONCLUSION

Se conluye que la transformacién no lineal de los estados, ®(x,d), es
globalmente invertible y que la matriz de desacoplamiento, F(x,d), es no
singular. Se conjeturé que la matriz jacobiana de la transformacién es no

singular en en conjunto:

1

kt |’
9t21"m

0O<m«< 1, (3.5.35)

Bm + A Bm+A5%
8% s Tl 5T < ||—— 2%+ T

X:(xeR7|OsI<

N ) e

A‘ g

O<KW<am
Ozm=1
w>W=2z20
w>p°>0
co>p1>0
>
m>p.2 0}

Los resultados anteriores, y las simulaciones efectuadas en el

presente capitulo y en el capitulo 4, confirman esta conjetura.

3.5.4.- RETROALIMENTACION
Una vez que se ha obtenido la transformacién no lineal de los estados

del sistema 3.4.40, la transformacién del vector de salidas y se ha probado

que la dindmica cero es globalmente asintéticamente estable, es necesario

119




CONTROL NO LINEAL DEL PESO MOLECULAR CAPITULO 3

proponer la retroalimentacién de los estados transformados. En esta seccién
se disefia la retroalimentacién, para esto se utiliza la expresién 3.5.3b.

Si definimos el error como la diferencia entre su valor de referencia y el

actual;

= -y (3.5.35
ej(t) yJ(t) Y,m | )

y se le asigna un comportamiento del tipo:

r+l dk

Z A 2€.¢ (3.5.36a)

k=0 k dtk

(1, A,A, .. ,A)>]limc=0 (3.5.36b)
1’ T2 Kk oo

El comportamiento del error para las salidas Yo ¥, ¥ y3esté definido

por las siguientes ecuaciones diferenciales

‘e +ae +aé +ae =0 (3.5.37a)
) 11 21 31

e +be +be =0 (3.5.37b)
2 12 2 2

‘2 +ce +ce +ce =0 (3.5.37¢)
3 13 23 33

sustituyendo la ecuacién 3.5.35, integrando y rearregiando obtenemos el

vector vi:
. Z N - ¢ -
| y, =y, ¢ al(yl - fz) + az(y1 - yl) + aSJ.O(y1 - yx)dt (3.5.38a)
. _ < s t,-
7,273,400, - v) + b [0(5, - yat (3.5.38b)
- - h _ _ - tos
Yy, =¥, ¢ Cl(y3 f,-f )+ cz(y3 y3) +c )y, -y )dt (3.5.38¢)

§

donde a, a, y a, son las ganancias proporcional, integral y derivativa del
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lazo de conversién; bl y bz’ las ganancias proporcional e integral del lazo

de temperatura; y cl, c3 y Cz’ las ganancias proporcional, integral y

derivativa del lazo del promedio de los pesos moleculares. Como:

z 1 2
z =x =y (3.5.39)

Las ecuaciones 2.5.38 se transforman en:

.“ - m. < m, - mlt.-
yy =y vk ly, ) vk ly -y )+ kifo(yl y Jdt (3.5.40a)
= T, = Tt -
y, = - - 3.5.40b
y, =y, * kp(y2 yz) + kl,[o(yz yz)dt ( )
. Z Mw = Mw , - Mw [t -
Yy =¥, ¢ kp (y3 - f,, + f6 ) + kd (y3 - y3) + kl Io(ya ys)dt (3.5.40c¢)
es decir;

! 'y =y +PID

: 1 1 1
- (3.5.41)
yz'yzﬂ:'ll

y3=y3+PID2(3. 5.16)

si escribimos estas ecuaciones en el espacio transformado obtenemos el

sistema descrito por la ec. 2.5.9:

v =v. +k(z -2z)

1 1 141 1

} = -

; V=V, ¢ kz(z2 - 22) (3.5.42)
Vv =v +k(z -z)
3 3 3% %

sustituyendo 3.5.40 en 3.5.3b obtenemos la siguiente ley de control:
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1
i
-1
r :
f f g
* f21% 23t2 T24%3 |
=10 o +
Y2 £,
- £ _-f ) (f_ -f ) b
“ L 1762’8 337 Te3%2 74" 64’3 i
- (3.5.43) e
{ - .
+PID <df ,£>+04d
Y 1 2’ 1
+ +p1 | -l¢
Y27 3
y +PI dtr_-f 16> v 107"a -107%
- L .
L Wt 776 '"” "Inio 5 4

donde, §l= }2 =§3= 0 para regulacién.

3.6.- SINTONIZACION DE LOS LAZOS DE CONTROL

Se establece la metodologia para sintonizar los lazos de regulacién de
la ley de control descrita por 3.5.43. Para esto, se utilizan los
conocimientos sobre el comportamiento dinamico de los sistemas de segundo y
tercer orden. Como el sistema lineal equivalente, en su forma normal

simplificada ec. 2.4.22, estid compuesto por tres sistemas lineales

desacoplados;

2 o 110jo o |[z] [o oo

1 i -

z 0 0]0jo0 O z 1 00 v

S I B .

z |={0 0/ 0/0 0 z |+|0 1 0 v

S I I O -2

z, 0 0] 0]0 1 z 0 0 0 v

4 i 3_

2| |© o[ ojo o [ ls] [°°o1t (3.6.12)
z, f (2)

. - (3.6.1b)
_27_j fz(z)
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y, 10000
={00100
y 00010

(3.6.1c)

N N N NN
N e W N -

y los estados transformados, z, z, ¥ z, coinciden con las salidas
controladas (ec. 2.4.22c); concentracién del mondémero, temperatura del
reactor, y el logaritmo del grado de polimerizacion promedio en peso; se
puede disefiar independientemente los tres lazos de control definidos por los
subsistemas de l-entrada/l-salida. La sintonizacién se reduce a la seleccién
de las ganancias de los operadores PI y PID para establecer el
comportamiento dindmico de el sistema a lazo cerrado. Es evidente que la ley.
de control, v =v + K(z-z), obtenida en la seccion 3.5.4, se puede

representadar por el siguientes sistema de ecuaciones diferenciales:

P me: m* m
e + kdel + kpel + klel =c (3.6.2a)
e +kle +kle =c (3.6.2b)
i 2 p 2 1 2 e
! Mw- Mw * Mw _
e + kd e, + kp e, + kI e,=¢ (3.6.2¢)

las ganacias de control, K, son seleccionadas de tal forma que posean el
siguiflte comportamiento:
(kp, kx’ kd) 3 % mc=20 (3.6.3)

i
>

esto significa que los valores propios del sistema lineal retroalimentado se

encuentran en la parte izquierda del plano complejo.

i Si reescribimos las ecs. 3.6.2 en la notacién estandard de control, el

i lazo de conversién esta representado por:

1:3E+3§1:2§+r e+e=
w1 m €y Mo =c (3.6.4a)
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el de la temperatura por:

- . 2 )
= (3.6.4b)
e, + 2€Twre twe=c

y el del pesos molecular por:

p e+e=c (3.6.4c¢)

3 . 2 -
T e + T € + 7T
Mw 1 3€Mw Mw 1 Mw Mw

donde;

T constante de tiempo

€ coeficiente de amortiguamiento

u coeficiente no caracterizado

w frecuencia natural subamortiguada

La ecuacién diferencial de segundo orden, que representa el
comportamiento del lazo' de temperatura, estd 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 sitie en un rango
establecido. Errores del 2 al 5 % son valores comunmente empleados. El

£wt

comportamiento transitorio estd definido por e La magnitud de esta

expresion, para un error dado, se expresa en la tabla 3.10

TABLA 3.10.- VALORES DEL EXPONENCIAL
(D’Azzo0, 1988)

e_gwnt Error %
0.368 36.80
0.135 13.65
0.050 5.00
0.018 1.80
0.007 0.70

A un tiempo de asentamiento t' el error con respecto al valor de
referencia es del ¢ 7%, tabla 3.10, entonces;
e—gwnt = c (3.6.5)
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- Inc ‘ (3.6.6)
n £t

Resolviendo la ec.2.6.(5-6), y comparandola con la ec. 3.6.2, se obtienen

las ganancias del control:

kK =w’ (3.6.7a)
I n

k =2&w (3.6.7b)
p n

cuyos valores propios estdn definidos por ;
+ 2 1/2
= - z - (3.6.8)
Al,z €wn wn(E 1)

Existen relaciones algebraicas que permiten relacionar las ganancias
de los lazos de conversién y peso molecular con sus valores caracteristicos

(Alvarez et al., 1990). Estas son:

K = =-aaa (3.6.9a)
i 3 1 2 3
T
m
k =P —ax +a( +2) (3.6.9b)
P 2 12 31 2
T
m
k =_3€=A + A +2A (3.6.9¢)
d T 1 2 3

A continuacién procederemos a calcular las ganancias de los lazos de
regulacién. Para la sintonizacién 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
oscilacién 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 Al 2= -5.9914%0.0594i y sus ganancias:

»
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"

-0.1198
-0.00712

kp
ki

Las ganancias de los lazos de conversiéon y el promedio del peso
molecular fueron obtenidos utilizando un tiempo de asentamiento de 125 min.
Los varlores caracteristicos 7\1 y 7&2 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 caracteristico y las ganancias de

control:

kp =-0.0178
ki =-0.000127
kd =-0.1376

-

3.7.- EXEMPLOS

En esta seccién se presenta un ejemplo de cambio de referencias, uno
de rechazo a perturbaciones y se ejemplifica un estructura de control con
dindmica cero inestable. Estas simulaciones corroboran los resultados

teéricos expuestos en este capitulo.

3.7.1.- CAMBIOS DE REFERENCIA

A continuacion ilustraremos el desempefio cuando el control es sometido

a un cambio de referencias en todas sus salidas. Esto cambios fueron:

y \ Ref‘o Reff 7%
X 0.50344 0.5235 4.0
T 83.56°C 77.04°C -7.8

Mw 9632.76 8669.5 -10.0

En la figura 3.10 se ilustra la respuesta ante estos cambios.
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Fig. 3.10.- Desempefio del sistema de control para cambios simultaneos en las
salidas de referencia (x, 4%; T, -7.8%; Mw, -10%).
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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_y

T . Estas son:
[ ]

2nt .
d(1) = 0.72 + 0.25 sen[l—/—3—o;] (3.7.1a)
2nt
- 3.7.1b)
d(2) 343 + 3.5 sen[l/Be] (

La grafica 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 operacién nominal
(Ie=0.002 mol/lt ; We=0.0002 mol/lt; Tc=315°K). 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 modificé la energia
de activacion de la constante de propagacién (Bz)’ porque este parametro
tiene un efecto muy importante en la dindmica del reactor porque afecta
tanto a la velocidad de propagaciéon como a la tasa de las reacciones de
transferencia. Es decir, en la conversién de monémero y en el crecimiento de
las cadenas poliméricas. Estas variaciones modifican la viscosidad, el
coeficiente de transferencia de calor y por consiguiente la entalpia de la
reaccién. Cuando 82 es menor que el valor real, los controles calculan unas
tasas de propagaciéon y de transferencia mayor que la real y toman acciones

para evitar que disminuya la temperatura y la conversiéon y que aumente el
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grado de polimerizacién 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

AR

el valor nominal de operacién, ain cuando los controles se saturan, con
errores del +87 y mayores de -107% en la energia de activacién. En la figura

3.13 se presenta el desempefio del sistema de control cuando el error es del
-5%.

[
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CONTROL DE LA

DISTRIBUCION DE LOS PESOS

MOLECULARES
(OPERACION PERIODICA)

Los estudios efectuados por diversos investigadores, que
manipularon periédicamente alguna variable exdégena en reactores
continuos agitados, demostraron que es posible modificar algunas
propiedades en la salidas del reactor, tales como, la conversién,
la polidispersidad, el peso molecular.... Este control periédico,
a lazo abierto, conduce al establecimiento de un régimen periédico
asint6ticamente estable localizado en 1a regiéon de inestabilidad.

En esta seccién se corrobora que es posible el control
- multivariable peridédico retroalimentado, el cual porporciona mayor
flexibilidad para el control de la distribucién de los pesos
moleculares. Se patentiza que es posible incrementar

sensiblemente la polidispersidad (>507), sin el efecto secundario
manifestado en todos los trabajos de operacién periédica a lazo
abierto, el descenso en la conversién.

4.1.- INTRODUCCION

Se sabe que las propiedades fisicas y las mecdnicas de los materiales
poliméricos estan fuertemente relacionados con dos factores; la distribucién

de los pesos moleculares, y el promedio de los pesos moleculares. Polimeros

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., 1969), las que dependen de la
forma de la distribucién de los pesos moleculares (Ray, 1969). Billmeyer
(1970) demostré que la relacién entre la velocidad de corte y la viscosidad
aparente es mas pronunciada en los polimeros de distribucién mas ancha e
igual promedio de pesos moleculares, Mw. El material con una distribucién

méas ancha es mas f4cil de procesar.

En los ambientes industriales, la relacion entre la arquitectura
molecular y las propiedades de los materiales se establece con correlaciones
y procedimientos que en su mayor parte son empiricos o semiempiricos.
Motivados por la busqueda de mayor calidad en los productos, existe una gran
actividad de investigacién en la relacién estructura-propiedad. Desde el
punto de vista del disefio y de la operacién 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 distribucién de los pesos moleculares serdn establecidas
solo después de sintetizar facilmente polimeros de cualquier distribucién
especifica (Meira y Johnson, 1981). Desde el punto vista de la arquitectura
molecular se sabe que las caracteristicas de las distribuciones de los pesos
moleculares (la dispersién de la distribucién y la curtosidad), en los
procesos sintéticos de polimerizacién lineal, surgen de dos factores (Kenat

et al., 1967):

i) La naturaleza aleatoria inherente de las reacciones de polimerizacién
a escala microscépica.

ii) Los cambios macroscépicos en las condiciones del reactor, tales como
las variaciones de la temperatura y de la concentracién. Esto
generamodificaciones en el promedio instantdneo de los pesos

moleculares del polimero formado.
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En el disefio de brocesos, es necesario desarrollar reactores de
polimerizacién que permitan obtener tanto polimeros con caracteristicas muy
definidas (polimeros de especial‘idad) como abatir los costos de produccién.
En principio, un proceso de esta naturaleza debe ser disefiado para
especificar, de manera independiente, la conversién de monémero, el promedio
de los pesos moleculares y la polidispersidad. Sin embargo, para 1la
operacién por lotes y en continuo, no es posible. Esto se explica en
términos inherentes al mecanismo cinético, al tipo de reactor, y al tipo de

polimerizacién (Ray, 1968; Meira y Johnson, 1981).

Como se ha hecho notar, el control de la naturaleza de la distribucién
de los pesos moleculares es industrialmente muy importante (Spitz et al,
1976). Es necesario por consiguiente, controlar las variables que describen
esta distribucién, entre ellas se encuentran: la polidispersidad (una medida
de la dispersién de la distribucién), y el grado de polimerizacién promedio
en peso. Estas variables son usadas en la practica como especificaciones del
producto polimérico. Industrialmente, la distribucién de pesos moleculares
se modifica mezclando y extruyendo dos o mas polimeros que poseen diferente
peso molecular, los que son obtenidos de dos o mdas reactores (en serie o en
paralelo). Sin embargo, el mezclado de los efluentes de varios reactores, de
polvos o de particulas poliméricas con diferentes promedios de los pesos
moleculares, tiene  varias desventajas. Se requiere capacidad de
almacenamiento, mezclado y extrusién. Algunas veces es necesario la
extrusién adicional de la mezcla polimérica para asegurar homogeneidad del

producto (Spitz et al,1976; Claybaugh et al, 1969).

Ya hemos demostrado, con la teoria de control no lineal, que es
posible regular simultaneamente la conversién, la temperatura, y el grado de
polimerizacién promedio en peso. Se constaté 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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conversién, la temperatura‘ y el grado de polimerizacién promedio en peso,
donde todos los parametros son invariantes en el tiempo) es la minima que
puede ser obtenida en un reactor de polimerizacién 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 polimerizacién a escala microscépica (Kenat et al.,

1967).

Se observé también, que los transitorios obtenidos con el control
regulatorio (capitulo 3) provocan marcados cambios en la magnitud de la
polidispersidad. Esta variaciéon es el resultado de los cambios macroscépicos
en las condiciones del reactor; el segundo factor que determina la
dispersién de la distribucién de los pesos moleculares (Kenat et al., 1967).
En muchos estudios, que se encuentran documentados en la literatura, se
observa que es posible modificar la distribucién de los pesos moleculares
explotando las caracteristicas macroscopicas del reactor, es decir, variando

periédicamente algin parametro 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 todavia. El proposito de esta seccidon es generar una
metodologia, utilizando la teoria de! control no lineal y los principios de
la operacién periédica, para controlar la polidispersidad en wun marco

riguroso.

4.2.- CONTROL PERIODICO

Los avances en los ultimos cincuenta afios han demostrado que el
control periédico de un proceso puede, algunas veces, poseer venta jas sobre
el control regulatorio (Onogi y Matsubara, 1979). En los reactores quimicos

esto significa que es posible mejorar la eficiencia de operacién, mediante:
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la modificacién de la seleétividad (Lamba y Hudson, 1985); la reduccién de
los costos de operacién, en los reactores que necesitan enfriamiento externo
(Cinar et al., 1987); y el incremento de la produccién (conversién). En los
reactores de polimerizacién esto significa: la modificacién de la
distribucién de los pesos moleculares, es decir, de la polidispersidad y del

promedio de los pesos moleculares.

Basicamente, el objetivo de la operacién peritdica o control periédico
es mantener el valor por medio de una o mdas variables de salida, la(s) que
posee(n) un comportamiento periédico en la vecindad de un valor deseado
(Matsubara et al., 1981). Es decir, mantener el proceso en la vecindad de un
estado 'periédico asintéticamente estable. El control periédico de un proceso
puede efectuarse a lazo abierto 6 a lazo cerrado (control retroalimentado).

Estrictamente, los podemos definir como:

FEl control periédico a lazo abierto de un proceso se refiere a una
funcién periédica de control u(t), la que genera un comportamiento
periodico, el cual modifica las propiedades lineales o no lineales del
sistema introduciendo oscilaciones en las variables de estado. El
control periddico retroalimentado, o a lazo cerrado, de un proceso se
usa para contrarrestar las perturbaciones y/o mantener el proceso en
" su estado periédico, cuando el estado periédico es inestable (Horn y

Lin, 1967, Shu et al., 1989).
Existen tres formas de generar un estado periédico (Matsubara et al., 1981):

- Oscilacién forzada; Una funcién periédica es aplicada como variable de
entrada (variable de control).

- Oscilacién autoexcitada debida a la retroalimentacién interna; A pesar
de que todas las variables de entrada se mantienen en un valor
constante, la oscilacién autoexcitada aparece en el proceso debido al

reciclado de material y/o calor causado por procesos de dispersién o
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mezclado. Un ejemplo de esto fué estudiado por Friis y Hamielec (1975)
en la polimerizacién por emulsién en un reactor continuo agitado. El
efecto periddico del mezclado fué estudiado por Lee y Bailey (1974).

- Oscilacién autoexcitada debida a la retroalimentacién 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 quimicos, ¥y
especificamente, para los de polimerizacién. El tercer esquema, que es a
lazo cerrado, es un campo poco explorado en los procesos quimicos y no
explorado en los reactores de polimerizacién. Su principal atraccién 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 periédico que a lazo abierto es inestable.

En este capitulo se estudia el problema de oscilacién autoexcitada
debida a una retroalimentacién externa. Para esto, se utilizan las técnicas
del control no lineal analizadas en los capitulos 2 y 3. El propésito es

obtener modificaciones drasticas en las distribucién de pesos moleculares.

4.3.- REVISION BIBLIOGRAFICA

Se han publicado una gran cantidad de trabajos sobre la operacion
periédica de los procesos quimicos. Sin embargo, los trabajos en los
reactores de polimerizacién comenzaron a desarrollarse a fines de los
sesentas. A continuacén se describen los trabajos mas relevantes de la
operacién periédica en los reactores quimicos y, en particular, en los de

polimerizacién.
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4.3.1.- OPERACT IS a'mlooch EN LOS REACTORES QUIMICOS

El objer——=x e esta seccién no es presentar una revisién bibliografica
extensa sobr= == procesos quimicos operados peri6édicamente, sino describir
jos trabajos —== Tejevantes en el tema. Una revisién bibliografica extensa

fué editada por~ _=udus y Admunson, (1977).

La oper==—=r= periédica forzada ha sido muy discutida. Algunos de los
primeros tras@sz»= hallaron que es posible modificar la conversién y la

gelectividad (=== * Hudson, 1985; Douglas y Rippin, 1966; Bailey, 1977).

Douglas W)  estudié tedricamente un reactor continuo agitado
jsotérmico ccxz  Tme  cinética de reaccién irreversible de segundo orden.

Demostré que ~——==m3> el reactor es operado en forma periédica, con una

frecuencia ba:= & oconversién promedio es mas alta que la estimada en el
disefio 6ptimc = ==Isdo estable. A altas frecuencias (w3w), la concentracién
promedio iguziz= == walor del estado estable no perturbado. Concluyé que para

sistemas altam===r== no lineales (como es el sistema que estamos estudiando) o
aquellos que ==x== " resonancia, la operaciéon periédica produce desviaciones

muy significatz—=== == respecto al estado estacionario.

Con un =—zmaz==:> matematico Horn y Lin (1967) derivaron condiciones de

optimalidad p==—=  zredecir cuando la operacién periédica es superior a la
operacién Opti—= == estado estacionario estable. Su modelo estd formado por
una reaccidon .~—==we=sible de segundo orden, en un reactor continuo agitado,
operado bajc -—mmziiziones isotérmicas. Demostré que la operacién 6ptima a
estado estable Tm#=n= mejorarse manipulando periédicamente la concentracién

del reactivo de ==wemvtacién.

Uno de S= rabajos mas recientes sobre operacién periédica en
reactores quirmmo—== es el efectuado por Shu et al. (1989). Este trabajo

M ; = .
propone un para mejorar el desempefio de los reactores continuos
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agitados operados periédicamente (control vibracional). Para ello, explota
las caracteristicas dinamicas del sistema para desacoplar los estados. En
este trabajo teérico-experimental de una reaccién exotérmica de segundo
orden, entre el tiosulfato de sodio y el peréxido de hidrégeno, se propone
la oscilacion desfasada de miultiples entradas. Este método permite
desacoplar las respuestas periédicas de la conversién y la temperatura
aprovechando su retraso de fase. La seleccién apropiada del desplazamiento
de fase permiti6 reducir tanto la extensién de las oscilaciones como su
magnitud promedio. Los autores sefialan también, que esta metodologfa no
siempre conduce al mejoramiento de las condiciones de operaciéon. Una
seleccién inapropiada de! retraso de fase puede empeorar el desempefio de las

salidas y el proceso se puede desfasar si es operado durante mucho tiempo.

4.3.2.- OPERACION PERIODICA EN REACTORES DE POLIMERIZACION

A continuacién se describen las principales publicaciones sobre la
operacién periédica en los reactores de polimerizacién. 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 oscilacién
forzada). El objetivo de estos trabajos fué demostrar que es posible

modificar la distribucién de los pesos moleculares.

Meira y Johnson (1981) publicaron en forma esquemdtica un resumen de
las principales caracteristicas de los trabajos sobre operacién periédica en
reactores de polimerizacién efectuados hasta esa fecha, tabla 4.1. Hicieron
notar que hasta ese momento.

El mecanismo de polimerizacién mds estudiado, en los reactores de
polimerizacion continuos agitados operados periédicamente, es el
de readicales libres. En ¢él se han estudiado solo oscilaciones

sencillas, forzando alguna variable de entrada. Esto se debe a que
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el objetivo de la mayoria de las publicaciones fué el de aplicar
los esquemas de la operacién periédica y observar los resultados,
mas bien que tratar de encontrar la forma de las oscilaciones
requeridas para producir objetivos especificos. En la mayor parte
de estos estudios solamente se emplearon modelos teéricos y se ha

reportado escaso trabajo experimental.

Laurence et al. (1968) simularon el desempefio de un reactor isotérmico
de polimerizacién por radicales libres, en operacién periédica. El modelo
incluyé las reacciones de iniciacién, propagacién y terminacién. Utilizaron
un modelo simplificado cuya aproximacién lineal, evaluada alrededor del
estado estacionario estable, tiene valores caracteristicos que poseen
dnicamente parte real negativa. Variaron periédicamente tanto la
concentracién del iniciador como la del monémero de alimentacién. Como los
resultados mostraron marcados cambios en la distribucién de los pesos
moleculares, concluyeron que empleando la operacién periédica en un reactor
isotérmico de polimerizaciéon es posible generar productos que no se pueden

obtener en el estado estacionario estable.

Ray (1968) modelé la operacién periédica de la polimerizacién por
condensacion, asi como, la de radicales libres en un reactor isotérmico
continuo agitado. Con el modelo para la polimerizacién por radicales libres,
estudi6 el sistema formado por las reacciones de iniciacién, propagacién y
terminacioén, con transferencia y sin transferencia a mondémero. Simulé la
operaciéon peridédica a lazo abierto manipulando, con ondas simétricas y
asimétricas, la concentracién del monémero en la alimentacién. Sus
resultados numéricos demuestran que para la polimerizacién por condensacién,
es posible aumentar la dispersién de la distribucién de los pesos
moleculares (polidispersidad) aproximadamente un 16% y disminuirla un 6%. En
la polimerizacién por radicales libres aumenté la polidispersidad hasta en
un S07%.
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TABLA 4.1.- PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE LAS PUBLICACIONES
SOBRE OPERACION PERIODICA EN LOS REACTORES DE POLIMERIZACION

CONTINUOS AGITADOS (Melra y Jhonson, 1981).

AUTOR
R L Y € B B L K S M
A A U L a H E O P E
Y U A N A E N I 1
R Y D W o T R
E B E E & P Z A
N A R N
C U M : I e e
E G A I cC t t
H N K
L a a
¢ N E 1.
t Y e
a t
1. .
1.
MECANISMO DE REACCION
CECIMIENTO POR PASOS X
Crecimiento de cadena
RADICALES LIBRES X X X X X X X X
ANIONICA X X
COORDINACION X X
TIPO DE RzZACTOR
CSTR X X X X X X X X X X
TUBULAR
OPERACION PERIODICA
Variable forzada
CONC. DE INICIADOR O
VELOCIDAD DE FLUJO X X X X X
CONC DE MONOMERO O
VELOCIDAD DE FLUJO X X X
VELOCIDAD DE FLUJO DE
AGENTE DE TRANSF. X X
Luz X
TEMPERATURA X X
Forma de la onda
PULSOS CUADRADOS X X X X X X
SENOIDAL X X X X X X
RESULTADOS
EXPERIMENTALES X X X
MODELOS MATEMATICOS X X X X X X X X
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Banderman (1971), utilizando el modelo teérico de la polimerizacién
aniénica, en un reactor continuo agitado isotérmico, reporté el decremento
de la polidispersidad cuando ‘el sistema es sometido a perturbaciones

senoidales de la concentracién del iniciador en la alimentacién (Lee y

Bailey, 1974).

Yu (1968) simul{ la operacién periddica de un reactor continuo agitado
para la polimerizacién térmica del estireno. Oscilé la temperatura de la
chaqueta de enfriamiento. Encontré que se puede aumentar la dispersién de la
distribucién a bajas frecuencias. A altas frecuencias todos los efectos son
amortiguados. Esto se debe a la limitaciéon 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 ésto, usaron correlaciones validas
para soluciones de viscosidades menores a 30 poises. El aumento de la

polidispersidad fué del érden del 25% (Spitz et al., 1976).

Existen trabajos que estudian el control, con operacién periédica, de
la distribucién de pesés 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 produccién periédica de
poliolefinas en wun sistema catalitico tipo Ziegler-Natta. Operaron el
reactor continuo agitado en la vecindad de un estado estacionario estable, y
manipularon peridédicamente el suministro del hidrégeno. Este suministro se

efectué a lazo abierto, es decir, sin retroalimentacion.

Claybaugh et al. (1969) efectuaron un andlisis con diferentes patrones
peribdicos en un reactor isotérmico continuo agitado, que estaba
presurizado. Consideraron que el peso molecular es una funcién instantanea
del flujo de la alimentacién del agente de transferencia (hidrégeno).
Aseguraron que por medio de la opercién periédica se puede lograr una

diferente distribucién de los pesos moleculares, y que modificando el patrén
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periédico del flujo se puede controlar la curtosidad. Propucieron relaciones
empiricas entre los patrones periédicos de adicién del agente de
transferencia y el comportamiento periédico del promedio de los pesos
moleculares. Sefialaron que el periodo maximo de la operacién debe de ser el
tiempo de residencia promedio y que el periodo minimo estd determinado por
la respuesta del sistema, donde se incluye la cinética de reaccién y la
dindmica del sistema de control En su trabajo experimental emplearon un
periodo aproximadamente igual a un tercio del tiempo de residencia promedio.
Experimentaron con diferentes patrones pulsados de flujo del agente de
transferecia (hidrégeno) y demostraron experimentalmente que es posible
modificar las propiedades mecénicas del producto. Alteraron, de este modo,
la polidispersidad en un 357% (Qee=8; ee=estado estacionario), la velocidad
de corte en un -4.47 (yee= 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 —oscilacién autoexcitada debido a la retroalimentacidn interna— y
la operacién peridédica —oscilacién forzada—. Emplearon un modelo cinético
que representa el sistema estudiado por Claybaugh. El modelo de mezclado
estd formado por dos reactores, con mezclado ideal, interconectados. Al
igual que Claybaugh (1969), sefialan que el efluente de un reactor operado
periédicamente, y por consiguiente con una distribucién de pesos moleculares
modificada, es aproximadamente constante cuando el periodo de la oscilacién
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
numéricamente los resultados experimentales de Claybaugh incrementando 1la
polidispersidad hasta el 297 (sobre la producida en el estado estable).
Concluyeron que el efecto de mezclado imperfecto es significativo para el
tipo de polimerizacién estudiado (coordinacién). Sin embargo, afirmaron que
en la polimerizacién por radicales libres y policondensacién este efecto no

es representativo.
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Un trabajo teérico-experimental donde la variable de control es el
flujo del iniciador en la alimentacién, es el efectuado por Spitz et al.
(1976). Este trabajo exploré Ia posibilidad de operar periédicamente un
reactor continuo agitado que funcione a la vez como su propio mezclador, y
de esta manera, alterar la forma de la distribucién de los pesos moleculares
sin necesidad de un mezclado posterior. Estudiaron la polimerizacién del
estireno, un ejemplo de la polimerizaciér por crecimiento de cadéna con
terminacién (radicales libres; éste es el tipo de polimerizacién estudiado
en el presente trabajo). Para inducir el comportamiento periddico se
emplearon diversos patrones pulsados del flujo del iniciador en Ila
alimentacién. Concluyeron que es posible variar la polidispersidad y por
consiguiente la  distribucién de los pesos moleculares operando
periédicamente, a lazo abierto, un reactor continuo agitado. Identificaron
cuatro tiempos caracteristicos en el sistema y los relacionaron para obtener
las condiciones de operacién, a lazo abierto, necesarias para aumentar la
polidispersidad y el efluente sea de composicién aproximadamente constante.
Estos tiempos caracteristicos son: el tiempo de residencia promedio, 6r; el
periodo de la oscilacién, P; el tiempo de vida media del iniciador, tirz; la
duracién del pulso, ton; y el tiempo de mezclado, tm. Los tiempos
adimensionales son: 6r/P, que es el nimero de periodos en un tiempo de
residencia; P/ti/2, que es una medida de las variaciones del iniciador en
cada periodo; 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/tis2 debe de ser mayor de 5 para que exista una modificacién sustancial en
la distribucién y que 6r/P debe de ser mayor de 2.5 para que no ocurran
oscilaciones significativas en el efluente del reactor. Es importante
resaltar que el sistema estudiado fué aproximadamente isotérmico, es decir,
experimentalmente no fué posible mantener el reactor a temperatura
constante. Spitz et al. (1976) conjeturaron que las excursiones de
temperatura pudeden ser benéficas para la operacién periédica y recalcaron

que el problema de control de temperatura requiere estudio.
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Friis y Hamielec (1975) efectuaron un estudio estadistico de los
resultados experimentales obtenidos por Spitz et al. (1974). Examinaron la
varianza de la distribucién de f reéuencias de los pesos moleculares, y como
desde el punto de vista estadistico la dispersién de la distribucién
obtenida no difiere significativamente de la correspondiente al estado
estacionario concluyeron lo siguiente: "debido a que la disminucién de la
productividad es seria durante la operacién periédica y como la mejoria en
la calidad del producto no es significativa, esta técnica no parece ser

prometedora desde un punto de vista comercial”.

Uno de los trabajos mas recientes en reactores de polimerizacién es el
realizado por Meira y Johnson (1981). Efectuaron su trabajo
teérico-experimental en un reactor tubular controlando a lazo abierto el
suministro de iniciador é monémero. Estudiaron la homopolimerizacién
ani6nica sin terminacién. Demostraron experimentalmente, al igual que
Claybaugh et al. (1969), que es posible modificar la distribucién de los
pesos moleculares operando el reactor periddicamente. Estos autores
manipularon el iniciador de entrada y modificaron tanto la polidispersidad
como la curtosidad de la distribucién. Propucieron como materia de estudio

la manipulacién del iniciador de entrada 6 de algin agente de desactivacion.

4.3.3.- DISCUSION

La mayoria de los procesos industriales, en la actualidad, se efectdan
en un estado estacionario estable o por lotes. Sin embargo, existe una clase
de procesos mas general, el proceso periédico. Esta clase de procesos poseen
ciertas caracteristicas que tienen un valor practico importante, estas son:
pueden modificar algunas caracteristica del proceso, es decir, la
selectividad y/o la velocidad de produccién (conversién), y en el caso de

los reactores de polimerizacién, la distribucién de los pesos moleculares.
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La mayor parte de las investigaciones sobre la operacién periédica en
los reactores de polimerizacién se han realizaron bajo condiciones
isotérmicas y en la vecindad de un estado estacionario estable. En estos
trabajos se manipula alguna variable de entrada y se logra modificar
significativamente la distribucién de los pesos moleculares. Pero, todos
ellos presentan un efecto secundario, la caida sustancial de la conversién.
Esto induce a Friis y Hamielec (1975) a cuestionarse la viabilidad de esta
metodologfa. Sin embargo, los resultados presentados en la patente de
Claybaugh (1969) son concluyentes en este punto. La operacién periddica por
oscilacién forzada si puede modificar las propiedades fisicas y reolégicas

de un material polimérico.

Es significativo que muchas de las investigaciones se hayan efectuado

a temperatura constante, porque como sefiala Spitz, es muy dificil mantenerla
constante en un reactor de polimerizacién. Lo anterior cuestiona los
resultados obtenidos de esta manera y el papel de la temperatura en el
aumento (o disminucién) 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, 1968;

Konopnicki y Kuester, 1974).

Spitz et al.(1976) sefialan que la dindmica térmica es una limitante
para considerar la manipulacion periodica 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 periédico en la
temperatura del reactor, es necesario mantener bajo el coeficiente de
transferencia de calor. Como este coeficiente depende fuertemente de la
viscosidad, y ésta de la conversién, para controlar el coeficiente de

transferencia de calor es necesario que la conversién se mantenga dentro de

146

e ——— e



R

SR

CONTROL DE LA DISTRIBUCION DE LOS PESOS MOLECULARES CAPITULO 4

cierto rango, que industrialmente se encuentra entre el 557% y el 657 (Friis
y Hamielec, 1985). En este trabajo se evalGa teéricamente un esquema de
control donde se induce un comportamiento peridédico en la temperatura del
reactor. Es importante recalcar que el esquema de control que se propone en
este capitulo, es multivariable, en el cual, el iniciador actia como
catalizador y el agente de transferencia, como inhibidor; y que el modelo
dindmico empleado -capitulo 1- incluye un coeficiente global de
transferencia de <calor variable. En este esquema, las tres variables
manipuladas actian simultdneamente, la temperatura no solo es controlada a
través de los procesos de transferencia de calor sino por las variaciones en
las velocidades de reaccién impuestas por las variaciones del iniciador y el

agente de transferencia en la alimentacién.

8
T
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x
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TIEMPO ADIMENSIONAL t/©r

Fig. 4.1.- Comportamiento del grado de polimerizacién promedio en
peso; en la zona de reaccién, Mw y a la salida del reactor, Mw.
r

(Lee y Balley, 1974)
Un resultado experimental importante para la operacién periddica es el

obtenido por Claybaugh et al.(1969), confirmado por Lee Y Bailey (1974) y

por Spitz et al. (1976); el periodo méaximo de operacién debe de ser el
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tiempo de residencia promedio, pero desde el punto de vista experimental
éste debe de ser de aproximadamente un tercio del tiempo de residencia. Esto
ultimo permite que el reactor actie 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 distribucién de los pesos moleculares. El

propésito de este capitulo es explorar esta posibilidad.

4.4 - DISENO DEL REGIMEN PERIODICO

Para obtener la dispersion no minima de la distribucién de los pesos
moleculares, proponemos efectuar el seguimiento de una funcién periédica,
diferenciable con respecto al tiempo, en la vecindad de un punto de
operaciéon establecido. De esta manera, inducimos de forma metédica cambios
macroscopicos -en el tiempo- en las condiciones del reactor y explotamos las
caracteristicas del transitorio generado. El objetivo es establecer un
régimen periédico asintdéticamente estable, donde el control no lineal
retroalimentado trabajara periédicamente en condiciones de saturacién
{control saturado). Se generaran de manera sistemdtica variaciones
sincronizadas en las entradas manipuladas del reactor; el iniciador y el
agente de transferencia en la alimentacién y la temperatura de la chaqueta.
Este esquema de control corresponde al esquema de oscilacién autoexcitada
debida a la retroalimentacién externa {Matsubara et al., 1981), descrito en
la sec. 4.2. A diferencia de los esquemas de control empleados por los
autores que han estudiado la operacién periédica en reactores de
polimerizacién -oscilacién forzada-, este esquema permite rechazar

perturbaciones introducidas al sistema.
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4.4.1.-CARACTERISTICAS DE LA OPERACION PERIODICA

En esta seccién se discutirdn algunas caracteristicas sobresalientes
de los trabajos de operacién periédica descritos en la seccién 4.3. De éstas

se obtienen conclusiones que justifican este traba jo.

CARACTERISTICA 1.- El esquema de control utilizado en todos los trabajos de
operacién periédica en reactores de polimerizacién, es del tipo de
oscilacién forzada, es decir, se manipula a lazo abierto alguna entrada

exogena.

CONCLUSION 1.- Proponemos un esquema de oscilacién autoexcitada debida a la
retroalimentacién externa, es decir, control retroalimentado. Una ventaja
que lo hace superior a los trabajos anteriores es que rechaza las
perturbaciones introducidas al sistema. Ademds, hace posible la generacién
de un comportamiento periédico en el cual las entradas de control se

sincronizan de manera natural.

CARACTERISTICA 2.- Todos los trabajos en reactores de polimerizacién
manipulan una variable de entrada, ésta casi siempre es una onda senocidal o
son pulsos. Todos ellos necesitan el disefio de una entrada exégena que se

determina mediante procedimientos heuristicos.

CONCLUSION 2.- En todos estos trabajos es necesario diseflar la entrada
periédica mediante prueba y error. En principio, con un esquema de control
retroalimentado el tipo de entradas se generan de una manera sistematica.

Este esquema es autocorregible.
CARACTERISTICA 3.- Solamente se encontrd un trabajo, donde con una reaccidén

de segundo orden, se manipulan periddicamente dos entradas exégenas (Shu et

al., 1989). Los autores explotan las caracteristicas dindmicas introduciendo
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un retraso de fase. Pretenden desacoplar la temperatura y la conversién.

Para disefiar la exitaci6n, este ’método requiere del procedimiento de prueba

y error.

CONCLUSION 3.- Cuando se requiere manipular mds de dos entradas, su disefio
es inmanejable. Utilizando el control retroalimentado multivariable se pude
generar un comportamiento periédico de manera sistemética que implicitamente

resuelve la sincronizacién entre los periodos de las entradas de control.

CARACTERISTICA 4.- La mayor parte de los trabajos hicieron la suposicion de
que el sistema se comporta isotérmicamente. Existen trabajos (Yu, 1968;
Konopnicki y Kuester, 1974) donde la temperatura del reactor es manipulada
periédicamente, éstos 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
periédicamente el iniciador en la alimentacién, 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 suposicién de que el reactor se comporta isotérmicamente
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 actie como una no linealidad adicional y aumenta el grado
de acoplamiento entre los estados. Esto afecta fuertemente el régimen

periddico.

CARACTERISTICA S.- Todos los procesos estudiados aseguran su estabilidad
operando alrededor de algin estado estacionario estable (Fig 1.2), de esta
forma fijan todas las variables de estado; temperatura, conversion,
iniciador, agente de transferencia y los tres primeros momentos; y por ende,
las  propiedades derivadas de la combinacién de varios estados;

(polidispersidad y grado de polimerizacién 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., 1969).

CONCLUSION 5.- Un control multivariable retroalimentado permite manipular a
varias entradas simultdneamente, asegurar varias salidas y, no depender de
un estado estacionario estable para asegurar una conversién determinada.
Esto permite reducir el tiempo de residencia promedio del reactor

(fig. 1.2).

CARACTERISTICA 6. -Yu (1968) y Konopnicki y Kuester (1974) manipularon
periédicamente la temperatura de la chaqueta de enfriamiento, pero tuvieron
que trabajar en condiciones de baja viscosidad (30 poises), es decir, de
baja conversién. Esto se debe a las limitaciones impuestas por la dindmica

térmica.

CONCLUSION 6.- Un control multivariable permite distribuir los esfuerzos de
control al! manipular simultdneamente y en forma sincronizada varias
variables de entrada (le, 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 reaccién. Es decir, enfriando o calentando el reactor y
acelerando o parando la reaccién. Ademds, es posible operar a tiempos de
residencia menores, ésto 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 reaccién.

4.4.2.-ANALISIS DE LOS REGIMENES PERIODICOS
En principio, para inducir un comportamiento periédico, podemos elegir

cualquier salida, estas son, la temperatura, la conversién y/o el grado de

polimerizacién promedio en peso (Mw), las que periédicamente manipuladas
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pueden alterar el promedio temporal de la distribucién de los pesos

moleculares. Se prob6 que es posible efectuar el seguimiento de la funcién

periddica;

f)=r + 4 sin[z—’;l] (4.4.1)

donde f(x)eC", r es el punto de operacién de referencia, A es la amplitud de
la funcién periédica, P es el periodo de las oscilaciones y t es el tiempo
de operacién. El punto de operacién de referencia seleccionado corresponde
al estado estacionario inestable con un tiempo de residencia de 50 min
(Capftulo 1), las coordenadas de este punto son: x=0.50344, T=356.53 y
Mw=9632.76.

Cuando la amplitud de la funcién peridédica es mayor de un valor que
depende de la salida que estd siguiendo una funcién f(t), el tiempo de
asentamiento del control y el periodo .de la oscilacién, el control trabaja
en condiciones de saturacién y el régimen periédico asintdticamente estable
que se establece genera variaciones considerables en la distribucién 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
periédico asintéticamente estable y modificaciones sustanciales en la
polidispersidad con respecto a los puntos nominales de operacién
(referencias). En la fig. 4.3 se observa el establecimiento de un régimen
periédico en las entradas manipuladas y que el control multivariable trabaja

en condiciones periddicas de saturacién.

A continuacién se realiza un andlisis de las modificaciones en las
salidas de control cuando el sistema sigue una funcién senodial, f(t), y las
entradas de control se saturan periédicamente, también se investiga la
influencia de la amplitud y el periodo de la funcién senodial. El tiempo de

asentamiento de todos los lazos del control corresponde a 1.5 veces el
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Fig. 4.2.- Retrato fase del comportamiento peridédico de las salidas de
control (Grado de polimerizacién promedio en peso, Mw, conversién, x, ¥
temperatura, T) y de la polidispersidad, Q, cuando: 6r= 50 min, AT = 11 °C,
T =75 min y P = 16.67 min.
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Fig. 4.3.- Comportamiento periédico de las entradas de control

(Concentracién del iniciador en el flujo de la alimentacién, Ie; temperatura
de la chaqueta, Tc; y concentracién del agente de transferencia en el flujo
: de la alimentacién, We) cuando: 6r= 50 min, AT = 1 °C, T =75 min y
: P = 16.67 min.
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tiempo de residencia promedio del reactor. Se seleccioné un tiempo de
asentamiento uniforme para homqgeneizar la dinamica de los lazos de control
y se seleccioné esta magnitud (1.56r) para aumentar la velocidad de
respuesta del sistema, de esta manera se propicia la saturacién del control.

En la tabla 4.2 se presentan las ganancias del control y en la 4.3 los

TABLA 4.2.- SINTONIZACION DE LOS LAZOS DE REGULACION CON
DIFERENTES PROMEDIOS DEL TIEMPO DE RESIDENCIA (TIEMPO DE

ASENTAMIENTO 1.56r),
TIEMPO DE RESIDENCIA Or 50 min 3 hrs S hrs

PERATURA
LAzO DE TEM -7.988E-02|-~2.219E-02}-1.331E-02

KP

K1 -3.165E-03]|-2.442E-04]1-8.791E-05
LAZO DE CONVERSION

KP -1.800E-02]-1.389E-03|-5.001E-04
KI -5.879E-04| -1.260E-05]-2.722E-06
KD ~2.656E-01)|-7.379E-02}-4.427E-02
LAZO DE PESO MOLECULAR

KP -1.800E-02]-1.389E-03|-5.001E-04
K1 -5.879E-04 | -1.260E-05}~-2.722E-06
KD -2.656E-01}-7.379E-02|~-4.427E-02

TABLA 4.3 .- VALORES CARACTERISTICOS DE LOS LAZOS DE
REGULACION CON DIFERENTES PROMEDIOS DEL TIEMPO DE RESIDENCIA.

(TIEMPO DE ASENTAMIENTO 1.56r),

Or 50 min 3 hrs 5 hrs

"LAZO

DE T -3.99E-02%3.96E-02{~1.11E-03%1.1E-02|-6.65E-03%6.6E-03
LAZO -3.99E-02*3.96E-02|~-1.11E-03%1.1E-02|-6.65E-03%6.6E-03
DE X |-0.186 -5.16E-02 -3.10E-02

LAZO -3.99E-02%3.96E-02|-1.11E-03%1.1E-02|-6.65E-03%6.6E-03
DE Mw|-0.186 -5.16E-02 -3.10E-02
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valores caracteristicos utilizados para disefiar éstas. La sintonizacién de
los lazos de conversién, tempexjatura y grado de polimerizacién promedio en
peso se efectu6 en el sistema equivalente lineal, aplicando conceptos
ampliamente conocidos de la teoria de control lineal (D’Azzo y Houpins,

1988; Sanchez, 1989; Alvarez et al. 1990; Capitulo 3).

En los resultados que se describer. a continuacion 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
polimerizacién a lazo cerrado. Esta diferencia estructural es suficiente
para justificar las diferencias observadas. Estas son: cuando el periodo de
las oscilaciones aumenta, la polidispersidad no siempre aumenta sino que
existe un maximo; ni el grado de polimerizacién en peso ni la conversién
disminuyen siempre, esto se debe a que el control tiene mas tiempo para
hacer que el sistema siga fielmente a la funcién f(t), (fig. 4.9); el
criterio que establece que P/tiyz debe ser mayor que 5 para que la
distribucién de los pesos moleculares sea modificada, no se cumple, esto
resulta evidente en la grafica 4.9. En esta grifica se observa que la méaxima
polidispersidad se encuentra cuando el per{iodo es aproximadamente un tercio
del tiempo de recidencia (P=16.7 min; 6r=50 min; linea 1), entonces, para la
linea. 1, P/t1/2=0.24<5, sin  embargo, la  polidispersidad aumenta
sustancialmente (207). Si aumentamos la amplitud hasta un 20%, P/tis2=1.7 y
la polidispersida aumenta un 457 (fig. 4.4). El unico tiempo adimensional
que se cumple es Or/P<2.5 para que las oscilaciones en las salidas del

reactor no sean significativas. En nuestro caso 6r/P=3.

4.4.2.1.- SEGUIMIENTO SOBRE LA TEMPERATURA DEL REACTOR (T).

En esta seccién se efectia el seguimiento sobre temperatura del

reactor. Al ser éste, un control multivariable, las tres variables de
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Fig. 4.4.- Promedio temporal de las variaciones de las salidas de control
(Conversion, x; grado de polimerizacién promedio en peso, Mw; y temperatura,
T) y de la polidispersidad, Q, con respecto a la amplitud, AT = (AT).
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de la alimentacién, We) ante variaciones de la amplitud AT = (AT).
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control (le, We, Tc) actdan simultaneamente, de tal forma que la
temperatura no solo es controlada a través de procesos de transferencia de
calor, sino por variaciones en las velocidades de reaccién. 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 teoria del volumen libre.
Dicho coeficiente es funcién de la conversién y la temperatura. Las salidas
de este sistema de control (Alvarez et al., 1990) estdn definidas por:

y(t)l= m_

y(t)2= Tr + A_rsen[g;—t] (4.4.2)

y(t)3= l og(er)

Se efectuaron varias simulaciones variando la amplitud At = (AT), y el

periodo de la oscilacién.

Los resultados muestran que:

- En las fig. 4.4 se observa un sensible aumento en la polidispersidad
(>457%) y wun ligero aumento de la conversiéon (167). La figura 4.4a
representa las variaciones del promedio temporal de la polidispersidad
y el grado de polimerizacién promedio en peso del producto polimérico a

diferentes amplitudes, At. El promedio temporal lo definimos como:

_ e
P = "6?,[0" dt (4.4.3)

En la figura 4.6 se representa el comportamiento periédico de las
salidas del reactor (conversién, temperatura y grado de polimerizacién
promedio en peso) ante amplitudes de temperatura grandes, AT=20°C. 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 periodos iguales al tiempo de residencia del reactor, 50
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Fig. 4.6.- Comportamiento periédico de las salidas de control (Conversién,
x; grado de polimerizacién promedio en peso, Mw; y temperatura, T) y de la
polidispersidad, Q, cuando: AT = 20 °C, 6r = 50 min, T = 1.56r y P = 0.36r.
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Fig. 4.8.- Comportamiento periédico de las salidas de control (Conversién,
x; grado de polimerizacién promedio en peso; y temperatura, T) y de la
polidispersidad, Q, cuando el periodo es igual al tiempo de residencia
promedio, P = 6r y: AT = 11°C, T = 1.56r, 6r = 180 min y 6r/P = 1 < 2.5.
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min. En este caso, como lo afirman Lee y Baileg__;_e(l%j4), habra

variaciones significativas en la calidad del producto, , polimérico

necesitandose eltfiézclado posterior.

Este esquema,i-al igual que donde se realiza seguirgeieptq sobre la
conversién, no "posee las desventajas que se observan &N cgodos los
trabajos de operacién- periédica y que motivaron a H;a:.;pie}gc et al,
(1975) a cuestionarse la viabilidad de la operacién perxod£c%a con el
esquema de osédlacién forzada. Sin embargo, las modif ic;acignes en la

conversién son mederadas, fig. 4.4b.

Aumenta el consumo promedio del iniciador y agente de trans{grencia en
el flujo de la alimentacién, fig. 4.5, y disminuye sensib}_cmente la
magnitud promedio de la temperatura de la chaqueta a 'gjgmpos de
residencia de 50min y 3hrs, a tiempos de residencia de S hrs. }ncrementa
la temperatura de la chaqueta. Esta disminucién reduce los costos de

operacién.

Los mejores resultados se obtuvieron a tiempos de residenci,_a pequefios
figs. 4.4 y 4.9. Esto, ademas de reducir los costos de opgracién, ya
que los reactores de polimerizacién en masa que opeg'an en la
actualidad tienen un tiempo de residencia promedio de entre 3!y 8 horas
(Claybaugh et al., 1969), reduce los problemas de transferencia de

calor e incrustaciones.

El analisis efectuado a diferentes periodos muestra, que el mayor
aumento en la polidispersidad se encuentra a un periodo de 0.38, fig.
4.9a, (a un tiempo de asentamiento del control, =, igu;al a 1.58)
existiendo una moderada disminucién en el grado de pélimerizacibn
promedio en peso. Los periodos menores ocasionan un ma\rcado1 descenso en
el peso molecular promedio, mientras que el aume;nto en la

polidispersidad es ligero.
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Fig. 4.9.- Promedio temporal de las variaciones de las salidas de control
(Conversién, x; grado de polimerizacién promedio en peso, Mw; y temperatura,
T) y de la polidispersidad, Q, con respecto al periodo adimensional, P/6r.
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Fig. 4.12.- Desempefio de las salidas de control (Conversién, y; grado de
polimerizacién promedio en peso, Mw; y temperatura, T) y de la
polidispersidad ante una amplitud, Ax, del S5Z (Ax = 0.025, P = 0.36r,
T = 1.56r y 6r = 180 min).
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iniciador en el flujo de la alimentacién, le; temperatura de la chaqueta,
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agente de transferencia en el flujo de 1la

alimentacién, We) ante una amplitud, Ax, del 5% (Ax = 0.025, P = 0.36r,
T = 1.56r y 6r = 180 min).
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temporal aumenta con respecto a la temperatura del estado estable, fig.
4.10a. Sin embargo, si comparamos esta grafica con los resultados
obtenidos para el seguimiento sobre temperatura, notaremos que los
incrementos en temperatura con este esquema de control son mayores. A
un 457% de aumento en la polidispersidad la temperatura de operacién
sobrepasa los 100°C, fig. 4.14d, la temperatura de ebullicién del
monémero (MMA). Esto hace necesario, en la polimerizacién del PMMA, que
la operacién del reactor se lleva a cabo a presiones mayores de la

atmosférica o utilizando reflujo, esto aumenta los costos de operacién.

- La saturacién de los controles, es decir, el acotamiento en las
entradas manipuladas, iniciador y agente de transferencia en el flujo
de la alimentacién y la temperatrua de la chaqueta, conduce a la
inestabilidad de este esquema de control para los tiempos de residencia

promedio de 3 y S5 horas donde la amplitud supera el 47, figs. 4.10-13.

4.4 .2.3.- SEGUIMIENTO SOBRE EL GRADO DE POLIMERIZACION PROMEDIO EN PESO
(Mw).

Utilizando el esquema de control propuesto realizamos el seguimiento
del promedio de pesos moleculares. Las salidas del sistema estarin definidas

por:

y(t)l= m

yit) =T (4.4.5)
r
= . [2nt
y(t)a— log { er + Auwsm[—T—]}

Se efectué un andlisis donde el perfodo utilizado corresponde a un
tercio de el tiempo de residencia del reactor (8r/3 = 16.67), dado que este

periodo permite que el efluente del reactor sea aproximadamente constante, y
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1 Fig. 4.14.- Desempefic de las salidas de control (Conversién, y; grado de
polimerizacién promedio en peso, Mw; y temperatura, T) y de la
polidispersidad ante una amplitud, Ax, del 4.8Z2 (Ax = 0.0274, P = 0.36r,
T = 1.56r y 6r = 50 min).
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se vari6 la amplitud de la funcién peri6dica (A“w) de O al 307% con respecto

al punto de operacién de referencia (9632.76).

Los resultados muestran que:

- Este esquema de control no modifica sensiblemente la dispersién de la
distribucién de los pesos moleculares, Fig. 4.15a. Sin embargo el
promedio temporal del grado de polimerizacién 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 alimentacién, y Ila
temperatura de la chaqueta. (fig. 4.16), son incrementados
sensiblemente con respecto a la operacién en el estado estable. Esto

aumenta los costos de produccién.

- Es importante mencionar, que el comportamiento periédico inducido es
rechazado de manera perfecta por el lazo de temperatura del reactor
figs. 4.15¢ 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 distribucién de los pesos moleculares.
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Fig. 4.16.- Promedio temporal de las variaciones de las entradas de control -
(Concentracion del iniciador en el flujo de la alimentacién, Ie; temperatura

de la chaqueta, Tc; y concentracién del agente de transferencia en el flujo
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Fig. 4.17.- Desempefio de las salidas de control (Conversién, x; grado de
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T = 1.56r y 6r = 50 min).
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Como este trabajo estd dividido en tres temas principales, el modelo
dindmico, el control no lineal y la operacién periédica, que aunque
interconectados se manejan independientemente, las  conclusiones se
presentaran también en forma separada, a pesar de esto, no se perderi el
propdsito central de este trabajo, EL CONTROL DE LA DISTRIBUCION DE LOS
PESOS MOLECULARES.

.-~ MODELO DINAMICO

|.- Al igual que los trabajos publicados en la literatura especializada, el
modelo dinamico desarrollado en el capitulo 1 tiene tres estados
estacionarioé, en condiciones tanto isotérmicas como no-isotérmicas, a
saber, dos estables (extincién e ignicién) y wuno inestable (conversién
intermedia). Aunque el estado estacionario estable definido como ignicién
estd dentro del rango de operacién industrial, para la polimerizacién en
masa, en el caso isotérmico este punto estd fuera del rango de operacién.
Como los estado estacionarios estables no son \itiles para la produccién
industrial, se seleccioné e! estado estacionario inestable como punto

nominal de operacién.

II.- Es evidente que si se aumenta el tiempo de residencia (fig. 1.2) se
puede obtener un estado estacionario estable de conversién intermedia, pero

esto aumenta los costos de produccién. Lo anterior estaria en contrtadiccién
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con uno de los propositos de este trabajo, proponer nuevas estrategias de

control para es reducir los costos de produccién.

fil.- El suministro del agente de transferencia colapsa los tres estados
estacionarios formandose un uUnico estado estacionario, que es un atractor.

Este atractor, que es indeseable, es el estado estacionario estable de

extincién.

fv.- Como la conversién del mondémero no se modifica signif‘ icativamente 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 udltimo 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
demostré ser muy sensible a los incrementos de la concentracién del agente
de transferencia. Sin embargo, las modificaciones en la polidispersidad no

fueron significativas.

CONTROL NO LINEAL

{.— Para diversas configuraciones ENTRADA/SALIDA, se demuestra la existencia
de un cambio de coordenadas no lineales, que llevan al sistema de
polimerizacién, que es no lineal, a un equivalente parcialmente lineal, el

que es estabilizable.

H.- Para el reactor continuo agitado donde se efectia una

homopolimerizacién por radicales libres se obtuvo un sistema globalmente
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estable, con un comportamiento asintético y con rechazo completo a las

perturbaciones.

.- En el andlisis efectuado en este trabajo, que mezcla el control no
lineal con las herramientas de la ingenierfa de procesos, se concluyé que
tanto las configuraciones estables de 2-entradas/2-salidas como los de
3-entradas/3-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 practico, 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 concentracién del iniciador y del
agente de transferencia en la alimentacién y la temperatura de la
chaqueta de enfiramiento; y las salidas son la conversién de monémero
(productividad), la temperatura del reactor (seguridad) y el grado de

polimerizacién promedio en peso (calidad).

IV.— Se demostré que la dindmica cero, asociada a la estructura de control

seleccionada es globalmente asintéticamente estable.

V.- El sistema de control se desempefi6 satisfactoriamente ante cambios
simultdneos en escalén de todas sus salidas y rechazé perturbaciones
senoidales simultdneas en la conversién del monémero de alimentacién y la

temperatura de alimentacién.

Vi.- Este sistema de control pudo manejar errores del 87 y mayores del -10%

en la energia de activaciéon de la tasa de propagacion.
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OPERACION PERIODICA

|.- Se propuso un esqema de control del tipo de oscilacién autoexcitada
debida a una retreoalimentacién externa. Las oscilaciox_}es se inducieron
pidiéndole al sistema efectuar un seguimiento periédico sgbre sus salidas
(x; T; log Mw). Los dos primeros esquemas (seguimiento pe_dr_:iédico sobre y y
T) reportaron cambios significativos tanto del peso molec‘ullar como de |a
polidispersidad (457 y 507 en la polidispersidad). Sin embargo, el primero
reporté incrementos sensibles en la conversién (247). Al igual que muchos
trabajos sobre operacién peridédica con el esquema de control de oscilacién
forzada el grado de polimerizacién promedio en peso (Mw) disminuy6 de manera

significativa.
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Area

Bd

(NOMENCLATURAJ

Funcién relacionada con la difusividad (Chiu et al., 1984).
Factor preexponencial de la velocidad de iniciacién
{tn(1/min)}.

Factor preexponencial de la velocidad de propagacion sin gel
{tn(l/min)].

Factor preexponencial de la velocidad de terminacién sin gel
{in(1/min)].

Parametro en la ec. C-10.

Parametro en la ec. C-10.

Parametro de la ec. 1.5.23.

Parametro de la ec. 1.5.23.

Parametro de la ec. 1.5.23.

Parametro de la ec. 1.5.23.

Area de transferencia de calor.

Parametro relacionada con la difusividad (Chiu et al., 1984)
Relacién entre la entergia de activacién, de la reaccién de
iniciacién, y la constante cinética de los gases ideales.

Relacién entre la entergia de activacién, de la reaccién de
propagacién sin efecto gel, y la constante cinética de los
gases ideales.

Relacién entre la entergia de activacién, de la reaccién de
terminacién sin efecto gel, y la constante cinética de los
gases ideales.

Medida del tamafio minimo requerido para acomodar a una

molécula que se difunde.
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NOMENCLATURA

kd
kp
kp
kt
Kkt

Medida del tamafio minimo requerido por un orificio para
acomodar a una molécula que se difunde.

Parametro de la ‘ec. 1.5.24,2S.

Pardmetro de la ec. 1.5.25.

Parametro de la ec. 1.5.25.

Capacidad calorifica de la mezcla (cal/gr°l().

Difusividad del polimero.

Vector de perturbaciones.

Relacién Bd/Bn.

Diametro del tanque [m].

Factor de eficiencia del iniciador.

Fraccién del volumen libre con una fraccién del volumen ¢1
del compuesto de interés a una temperatura T.

Funcién basada en la teoria del volumen libre que esta
relacionada con la difusividad del monémero.

Funcién basada en la teoria del volumen libre que esta
relacionada con la viscosidad de la mezcla polimérica.

Funcién basada en la teoria del volumen libre que esta
relacionada con la viscosidad de la mezcla polimérica.
Coeficiente interno de transferencia de calor, [cal/mzmin°l(]
Coeficiente externo de transferencia de calor, [cal/m’min°K]
Concentracién del iniciador en el reactor.

Concentracién del iniciador en el flujo de alimentacién
[mol/it].

Conductividad térmica de la mezcla polimérica, [cal/m°K]

Tasa de disociacion, [It/min].

Tasa de propagacion sin gel, {1t/mol-min]

Tasa de propagaci6n, [1t/mol-min].

Tasa de terminacién sin gel, [It/mol/min].

Tasa de terminacién, [It/mol-min].

Diametro del agitador, [m].

Concentraciéon del mondémero en el reactor, [mol/It].

188




NOMENCLATURA

- Yl

- S -

g8 X

z

Concentracién del polfmero inactivo de tamafio i, [mol/it].
Concentracién del monémero puro, [mol/It]

Parametro de la ec. 1.5.21.

Parametro de la ec. 1.5.21. ]

Concentracién del monémero en la alimentacién, [mol/It].
Concentracién adimencional del monémero en el reactor.
Concentracién adimensional del monémero en la alimentacién.
Velocidad del agitador, [1/min].

Concentracién del polimero activo de tamafio {, [mol/It].

Ndmero de aprandtl, Cpu/k.

Flujo volumétrico en la salida del reactor, [It/min].

Flujo volumétrico que alimenta al reactor, [It/min].

Radio efectivo donde se efectGan las reacciones entre
macro-radicales.

tiempo, [min].

Temperatura del reactor, [°K].

Temperatura de la camisa del reactor, [°K].

Temperatura del flujo de alimentacién, [°K].

Temperatura de transicién vitrea, [°K].

Temperatura de la pared del i1eactor, [°K].

Coeficiente global de transferencia de calor, [cal/m®min’K).
Vector de entradas manipuladas.

Volumen util del reactor.

Concentracién del agente de transferencia en el reactor
(mol/1t].

Concentracién del agente de transferencia en la alimentacién,
{mol/1t].

Vector de estados del sistema.

Vector de salidas de! sistema.
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NOMENCLATURA

mon

pol

Factor de contraccién.

Entalpia de reaccién, [cal/gr]

Parametros de ajuste.

Inversa del tiempo de residencia, [I/min].

Tiempo caracteristico de propagacién de monémero, [minl].
Tiempo caracteristico de terminacién, imin].

Viscosidad de la mezcla polimérica en el reactor,
[gr/cm min].

Viscosidad de la mezcla polimérica en la pared del reactor,
[gr/cm min].

Fraccién volumétrica del monémero en el reactor (capitulo 1),
funciones de la transformacién no lineal (capitulo 2).

Fraccién volumétrica del mondémero en el flujo de
alimentacién.

Densidad de la mezcla polimérica en el reactor,[gr/cmsl.
Densidad del monémero puro, [gr/cmsl.

Densidad del polimero puro, [gr/cmal_
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APENDICE A

PARAMETROS DEL MODELO

DINAMICO

{.= PARAMETROS CINETICOS
A1= 6.32x1016 1t/mol

A= 2.95x10° 1t/mol min
A= 5.88x10° 1t/mol min
A= 8.2479x10"°% 1t/mo1 min
A= 0.1678

® =35.110ln min

pl

o 2= -13960 ln min

9“= 47.03 ln min

6 = 48.85 1t/mol

t2

Il.- PARAMETROS DE DISEND

A =0.74
gl
A =0.67
g2
A =0.33
g3
A =0.14
g4
Dt = 1.2 m

N = 440 1/min

.= OTROS
-AH = 137.82 cal/gr

Cp = 0.4 cal/gr’k
M = 4.14x10°°
M2= -9.6793

Da = 1.99
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9t3= 637.196 1t/mol
0 = -17956 °K
t4

B = 0.03
B = 15430.29 K
B = 2190 °K
B = 352.8 °K
f = 0.58

L = 0.64

V =2000 It

q = 40 1t/min
C,= 1.6329x10™° cal/m’min K 3¢7%3

C =3.291
4

k = 2.768 cal/m min K
p_..=0.973-1.164x10 *(T-273) gr/cm’

mo

©

pol= 1.2 gr/cm3
Te = 387.17°K




APENDICE B
DESARROLLO DEL MODELO
DINAMICO

A partir del modelo cinético planteado en la seccién 1.3 se describen

los balances de masa, para las especies reaccionantes, y de energia, o¢'ie son
la base para la obtencién del modelo dindmico ‘de la polimerizacién en

radicales libres con agente de transferencia en un reactor continuo agitado.

Balance de iniciador, I;

d

a—(VI) = -de + que ql (B-1)

Balance de los radicales primarios, R;

d

a{(VR) = kadI - VklRM + qeRe - gqR (B-2)

Balance del Mondémero, M;

d [« <]

F:(VM) = -VK RM - Vkp}:Zan - VKSM+qM - qM (B-3)

Balance del agente de transferencia, W;

d [ ]

VW) = -Vk,mW;fl’n +qW -qw (B-4)

Balance delos radicales, S';

d [+ o]

F(vs) = kamwz_lfn -VkSM+gqS - gS (B-5)

Balance de radicales poliméricos activos de longitud n=I;

d . [+ ]

qi(VP) = VKRM - VK MP - Vk P W + Vk SM - V(ktc+ktd)Pnz P
n=

1
* qeple - qu (B-6)
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DESARROLLO DEL MODELO DINAMICO APENDICE B

Balance de radicales poliméricos activos de longitud n;

©
d = P ) - - - gP_  ne2
aT(VPn) - VkPM(Pn-l Pn) kamin V(ktc+ktd)Pn§=f:n + qepne q n

(B-7)
Balance de Polimero inactivo de longitud n;
d \ ] v n-1
_ M - gM B-8
E(Wn) - VRmePn * thdpnz Tn + Zktc;-l:mpmm + qune a n ( )
n= =
Balance de energia del reactor;
d ° '
—_ = V(- - - - CpTk (B-9)
F(VPCPT) = V( AH)kpMZ—l:n hA(T-T ) + qp CpT, - qpCp
Balance de Masa;
d V) =qp - ap (B-10)
dt e e
La relacién densidad-conversién estd definida como;
0
= P M -
P = 1% (1 CMO) (B-11)

1.=SUPOSICION DE ESTADO CASI-ESTACIONARIO PARA LOS RADICALES R Y S.

Una de simplificacién que es posible utilizar en el modelado de los
reactores de polimerizacién, es la suposicion de estado casi-estacionario.
Es usada en la mayoria de los desarrollos cinéticos de las reacciones que
involucran alguna especie intermedia altamente reactiva, (Tirrel, 1991) Esta
suposicién se basa en los tiempos caracteristicos de las reaccidénes y su
Jjustificacién puede encontrarse en la teoria de las perturbaciones
singulares (Kokotovich, 1976). Bamford et al., 1958, establece que, "la
reacciébn ha avanzado tanto que, la velocidad neta de cambio de la

concentracién del radical intermedio es mucho menor que su su velocidad de
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DESARROLLO DEL MODELO DINAMICO APENDICE B

generacién y de destruccién”. Las especies altamente reactivas en este

sistema son los radicales R, S y Pn.

I.I= 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 suposicién de estado casi-estacionario significa que:

(VR)=0 (B~12)

<[~
a|a
=

es decir, el radical alcanza su concentracién de equilibrio para cada valor
de concentraciéon de iniciador y monémero, antes de que ocurra un cambio

significativo en estos. La ecuacién B-2 se transforma entonces en:

q
0= 2fk 1 - KRM + <R - %R (B-13)
como;
qe q
klRM, kdI » v v (B-14)
entonces;
2f kdI=klRM (B-15)

1.1= SUPOSICION DE ESTADO CASI-ESTACIONARIO PARA EL RADICAL S.

La velocidad de cambio de los radicales S, esta dada por la ecuacién

B-5, donde la suposicién de estado casi-estacionario,

(VS) = 0 (B-16)
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establece que:

q

0=k WA -kSM+ S -3s (B-17)
fm o a V Te \" A

como:
kK WA, kSM » g—s - 3s (B-18)
fm o a V Te A"
entonces;
kS M=k WA (B-19)
3

Iil.-VARIACION DEL MONOMERO CON RESPECTO AL TIEMPO

Desarrollando la equacién B-10 obtenemos;

dv
p-—dt +V

I

=qp, - ap (B-20)

o

t

y derivando la ecuaciénB-11 con respecto al tiempo;

d___ e podu
at? T~ "1 M° dt (B-21)

Sustituyendo en B-20 la densidad, B-1l, y su derivada, B-2!, obtenemos
la ecuacién de la variacion del volumen con respecto a la variacién de la

concentracién del monémero;

0
dv - /
dt "o 2 0 ght‘ + — Mo @ - 4a (B-22)
M (1-eM/M") l1-e M/M

Desarrollando la ecuacién del monémero B-3, sustituyendo A-22 y-

rearreglando, obtenemos;

o
3

q
= -u-em)(kpmkmw)xo + v-‘(me-m) (B-23)

Q.

t

donde m=M/M’ y w=W/M’.
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IV.= VARIACION DEL VOLUMEN CON RESPECTO AL TIEMPO

Sustituyendo B-23 en B-22 y reordenando, obtenemos la variacién del

volumen con respecto al timepo, definida como;

2

= -eV(km+k_ WA +q - ¢q - (B-24)
P fm [ e

V.~ VARIACION DEL INICIADOR CON RESPECTO AL TIEMPO

La tasa de la concentracién de iniciador con respecto al tiempo se
obtiene desarrollando la ecuacién B-1, sustituyendo la variacién del volumen

con respecto al tiempo, ec B-22, y rearreglando;

q
a1 _ _1dv Y g
G-k cvaw vl ¥ ¥,
dI qa,
— =kI+ ellkm+tk wA + —(1-D {(B-25)
dt d P fm o V e

VL.~ VARIACION DE LA TEMPERATURA DEL REACTOR CON RESPECTO AL TIEMPO
(SANCHEZ et al. 1989)

Desarrollando el balance de energia del reactor , ec. B-9;

VpCpg-I- + pc:pT% + VCpTgit’- = V(-8H) MA - hA(T-T ) + q p_CpT - qoCpT

(B-26)

[+
donde A°=Z Pn . Multiplicando B-20 por T/Vp, sustituyendo en la ecuacién

n=1
anterior y rearreglando obtenemos:

P
e e

dT _ (-AH) hA
dt ~ Vo

5Cp kpMAo - ——Vpcp(T-Tc) +

(Te-T) (B-27)
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VIl.- VARIACION DEL AGENTE DE TRANSFERENCIA CON RESPECTO AL TIMEPO

Desarrollando la ec. B-4y sustituyendo la ec. B-16 obtenemos;

o
E <}

q
= [e(k m+k W)-k_ JWA + —(W -W) (B-28)
p fm fm ° V Py

Qo

t

VIil.- VARIACION DE LOS POLIMEROS INACTIVOS CON RESPECTO AL TIEMPO

Desarrollando la ec. B-8, sustituyendo la B-20 y reordenando;

dM
dt

[ [+ 4] n
L. eMn(kpm+kfmw)z P +k WP +k PYP + 1 B
n=1 n=} m

2t

IX.= MOMENTOS ACTIVOS E INACTIVOS

Mediante sencillas . manipulaciones algebraicas, los balances de
radicales y polimeros muertos, pueden ser reescritos en términos de los
momentos de las distribuciones de las cadenas activas e inactivas. Es decir:
nP (B-30)

1

nM (B-31)
1

donde Al y M representan al i-esimo momento activo e inactivo

respectivamente.

X.l.= MOMENTOS DE LAS CADENAS ACTIVAS

Si efectuamos las manipulaciones algebraicas descritas por la ec.

B-30, obtenemos las expresiones para los momentos de la distribucién de
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cadenas actlivas. Para esto sumamos todos los radicales poliméricos

activos, representados por las ecuaciones B-6 y b-7, es decir:

Primer momento de las cadenas activas;

d = - - - -

aT[VP] - VkiRM anpl ka-PIkaaSM thP1A0+qOP1e qu‘

d - - - - -

H_E(VPZ] - VRpMPa VkpMPz VK PV Vk PoAsra Py, ap,

d - - - - -

a—t-[VP] } VkPMPn-l VkpMPn thapnw thpnAO‘*qune an

d _ _ 2 _ )
E(\Mo] = VkiRM ka.AoW*'VkaSM thlo**qeloe qu (B-32)

Segundo momento de las cadenas activas

d

3t {VP1] = Vk1RM —VkpMP1 -Vk“le't»VkaSM-thPle +qu1e qP1

d — p— p— - -

a——t-[VZPz] = VkpMzP1 VkpMZP2 Vkr-ZPzw thZI?’27«0+qu}>2e q2P2

g—-VnP = VK MnP -VK MnP -Vk nP W -Vk nP A +q nP -gnP

dt n p n-1 p n fm n t n O "¢ ne n

d VA = Vk RM+Vk MA -Vk A W+Vk SM-VkK A A +q A -qgA

dt 1 1 p O fm 1 a t10 e 1e 1
(B-33)

d

EI(VPi] = Vk RM ~Vk MP | -Vk P W +Vk SM -Vk PA +qP - P

d 2 2 2 2

S v | = - - - -

e [ ] Vk M2°PrVk M2°P-Vk 2°P W ktvzzpzaoafqezzp2e q2°P,

d 2 2 2 2 2

—1V = - - - -

dt( n Pn) Vk MnP__ -Vk Mn°P -Vk_n°P W Vk,n°P A +q_n’P__-an’P_

d

= iva = - - -

dt[ 2] VKRM +VK MA 42V MA| VK, A W+Vk SM thAO;Z *q A, -,
(B-34)
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Si aplicamos la suposicién de estado casi-estacionario en los radicales

activos, entonces:

[eW Yo

{(VA1)=0 (i=1,2,3) (B-35)

<ie

es decir, la concentracién de radicales es constante durante la reaccién.
Claramente esto no es cierto para t=0, d(Vlo)/dt=2fkdIV y mientras tow,
d(VAO)/dt-) 0. Sin embargo, su fundamento lo podemos encontrar en los tiempos
caracteristicos de las reacciones. Es decir, si la concentracién de radicales
alcanza su concentracién de equilibrio para cada valor de la concentracién de
iniciador o agente de terminacién, antes de que ocurra algin cambio
significativo en la concentracién de éstos, podemos usar con segurid.ad esta
aproximacién, (Tirrell, 1991). La mejor justificacién para el uso de ésta
aproximacién es, sin duda, la buena concordancia entre los datos
experimentales y las predicciones basadas en ésta suposiciéon. Si ademés
utilizamos la suposicién de estado casi-estacionario en los radicales S y R,

descrita en la seccién |, obtenemos:

2
0= 2fkdI - ktAO (B-36a)
0= 2kde + kpMAO - kmAIW + kmeAO - ktAIAO (B-36b)
0=

Vk MA + 2VKk MA + V2fK I - Vk AW+Vk WA -VkAA (B-36¢)
- p V] P 1 d fm 2 fm 0 t 02

si rearreglamos, entonces:

172
_ (2fkal
Ao = ( Kt ] (B-37a)
x = 2fkdl + (kpM + WRim)Ao {B-37b)
1 ktmW + ktAo

A = [1 + 2kpM ]Al (B-37¢)

kfmW + ktA
o
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donde kfm=kfm kp. Sustituyendo en la ec B-37a la constante de terminacién,
[+ .

kt=[kt'l+9tGA ]-‘, el primer momento activo se transforma en:
o [+

1/2
A=A+[Az+[?—f-‘i“l]] : (B-38)
0 P P kto

donde A =fk I6 E.
['4 d t

X.Il.= MOMENTOS DE LAS CADENAS INACTIVAS.

Mediante un procedimiento similar al utilizado en la seccién anterior
se obtienen los momentos de las cadenas inactivas. En este caso no se utiliza
la suposicién 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 expresiéon B-30,obtenemos:

Momento cero

d

q
at, = s(kpm+kmw)xou° + kme?\c + (ktd + —kt )7\o + ——[uoe po] (B-39a)

Primer momento;

O.‘J:O-
-+

v

q
—-— e -— -
L= t:(kpm+kmw)lﬁux + kmeAl + (ktdﬂ(w)?«c’)\l + -——[ule "1] (B-39b)

Segundo Momento;

q
= elk 2 —° -
el pm+kme)Ao“2 * kmeAZ * ktdAo;\Z * ktc(AoA2+Al) * \' [“Ze “2]

Q..lo.
-+

2

(B-39¢c)
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APENDICE C
RELACIONES FUNDAMENTALES

1, (C-1)
e = v
m = —m—o (C-Z)
M, (C-3)
me = HO
(-AH)M°® (
= — C-4)
A PCp
UA
¥y = ~VoCp (C-5)
o
. _p (l-em) -
p = - (C-6)
Q(1,m,T,W) = kpA_ (C-7)
w
d(m,W) = (m+kfm -o) (C-8)
oM
kfm = kfmokp (C-9)
A(T) = A_(T-T )%+A (C-10)
4 g S
8 = expl®e -6 _/T) (C-11)
p pl p2
6 = explo -6 _1-6 _W-6 /T) (C-12)
t t1  t2 3 4
-B1
kd = Alexp[ T ] (C-13)
_ -Bz2
kpo = Azexp[ T ] (C-14)
_ -Bs3
ln:t° = Aaexp[ T ] (C-15)
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APENDICE C

2.3m ]

G = exP[A(T)+Bm

G
M

G
w

kp
kt

Mw

Q

U

=

Area

exp[2:3mDsAgS
XP|“A(T) +Bm

ex -2.3mDaAgs
Pl=atTc)+Bm

-1 -1
lkp° +epGAo]

-1 -1
[kt +6tGA°]

= 1.130973+(4/1200)V

- c 4 _ Ag2
273) (1-e¢) Gqu
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APENDICE D
RELACIONES DE LA SECCION

3.5.3

|.- La derivada del primero momento activo con respecto al iniciador es

positiva y esta dada por (Alvarez et al., 1990):

fkd | rrdEA 0t(1-6t21)
_ kto °

A, = X_-TkdIEG >0

QJ‘Q)
—

sabemos (apéndice C) que:

fkdIoE + v (fkdIBtE)2+ 2fkdl/kto

A =

[]

1 1

kp ~ kpo ' OPEA,

sustituyendo las expresiones anteriores en la ec. D-1

obtenemos :

kt
1 + etz[-k—t——; - l]l

[o})

T =

Y (fkd10tE)%+ 2fkdI/kto

Alvarez et al., (1990) probaron que:

o
O<—a—IA°<w

para que esto se cumpla es necesario que:

kt
0<1+9t2(w‘1]1<&

(=]
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(D-1)

(D-2a)

(D-2b)

y rearreglando,

(D-3)

(D-4)

(D-5)
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es decir:

1 (D-6)

kt

etZl'm

0 =1«

y demostraron que los valores que puede tomar I, estdn dentro de la zona de

operabilidad del reactor.

.- La derivada del primero momento activo con respecto al agente de

transferencia es negativa y esta expresada por:

fkdIEetet:aAo fkdIEGtetaxo

FWt, T T < -
3W o x_- TkdIE6t o (D-7)

v (fkd16+E) 2+ 2fkdI/kto

.- La relacién entre las derivadas con respecto al agente de transferencia

y el iniciador del primer momento inactivo, esta dada por:

8, Ieta[%—— - 1]
W o _ ° - (D-8a)
a3 B kt =0
—é—llo 1+ etZI[T(_t—(; - 1}
10 2102107 1) -1
. ~ 10 (D-8b)
1 -3 -1
1+ 1010 (10 -1)
como kt/kto = 1, la relacién anterior es menor o igual a cero para:
1
0=<1Ic« (D-9)
et2|l - kt
kto
definimos:
a A =8 -‘?—x (D~-10)

Q.
o]
j=]
[o%
1)
D
1A
o
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v.- Los momentos (segundo y tercero) de las cadenas poliméricas activas e

inactivas estan definidas por:

00
= (D“lla)
Al Z—;i P‘
00
A =£ %P (D-11b)
2 o1 1
[+ ]
B o= Z—ll M (D-11c)
) ZM .
M, = )l;lx , (D-11d)
resulta evidente que:
A -A >0 (D-12a)
2 1
H, - S >0 (D-12b)
y que:
00 [+ ]
d 8 .20 8
Zt, ~ A < z i5P, - Z i 5P, >0 (D-13a)
i=1 i=1
[ ] [+ ]
3 8 . _ ¢ .28 ;)
e awh L lawh L W <O (D-13b)

v.- La derivada de Q(I,m,T,W) y &(m,W)

agente de transferencia esta definida por:

2

8. _kp @

31" = kps 31%  ©°
2

3 . _kpa

W' = kps W <O

3 kfm0

WO D >0
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con respecto al iniciador y al

(D-14a)

(D-14b)

(D-14c)




