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RESUMEN

En distintos campos de la ingenieria quimica se le ha dado preferencia o al método integral
(modelado matematico) o al diferencial (catélisis) en el analisis de modelos cinéticos y en
general no se ha obtenido el maximo provecho de las virtudes combinadas de ambos. El
método integral tiene como ventaja, sobre el diferencial, la robustez es decir, se requieren
menos datos experimentales y soporta mayores errores experimentales, pero tiene como
desventaja que se requiere una propuesta de modelo a priori y dicha propuesta es validada
generalmente con técnicas estadisticas para discriminar entre modelos. El método
diferencial necesita mas datos experimentales que el integral y ademas los datos deben ser
suavizados, pero no es necesario efectuar propuestas de modelos de antemano y se pueden
obtener resultados a partir de los balances de especies (masa). En el presente trabajo se
aborda el problema de valorar modelos matematicos en sistemas de polimerizacion y
estimar los parametros que aparecen mediante la combinacion de los métodos integral y
diferencial. Para determinar cuéles parametros pueden ser determinados con unicidad y en
qué zona experimental se utiliza la nocion de observabilidad. tomada de teoria de control.
Con la metodologia propuesta es posible evaluar si los parametros del modelo presentan
dependencias funcionales con las variables (estados) del sistema, dado que no se supone de
antemano (como se hace en el método integral) que los pardametros son constantes.
Entonces. un comportamiento en el que se presente variacion (no constancia) de los
parametros puede ser considerado una manifestacion de error de modelado. Debido a que
cada problema presenta aspectos peculiares, se efectia la propuesta analizando tres casos
de estudio representativos. La técnica propuesta se compara con las técnicas de regresion
lineal y no lineal usadas tradicionalmente, y se aplica a tres casos tipicos: el sistema
seudomasico recientemente presentado de polimerizacion en microemulsion utilizando
datos experimentales reales, el bien conocido sistema 0-1 polimerizacién en emulsion con
experimentos simulados y reales y finalmente el analisis de la polimerizacion con iniciacion
térmica del poliestireno. En el caso del sistema de microemulsion. se encuentra que el
modelo estudiado, correspondiente a una polimerizacion seudomasica, es inconsistente ya
que el parametro estimado no es constante como lo aseguran Morgan et al., (1997). Para el

caso de estudio de la polimerizacion en emulsion intervalo II, caso 0-1 se muestra que el



método propuesto tiene mayor capacidad de discriminacion entre modelos que el método
integral. Por ultimo, para el caso de estudio de la iniciacion térmica del poliestireno se
encontrd que: (i) sin efectuar ninguna suposicion de modelado sobre los parametros. con
las medidas experimentales de conversion y peso molecular promedio (numeral y ponderal)
solamente se pueden estimar tres cocientes de parametros, (ii) la rapidez de iniciacion, a
bajas temperaturas (100, 120°C) tiene una dependencia de segundo orden con respecto a la
concentracion de monomero, este resultado contradice el modelo de dependencia de tercer
orden usado extensivamente en estudios de modelado. a altas temperaturas (170 y 200°C)
la dependencia es mas compleja con comportamientos que van de tercer a cuarto orden, (iii)
el cociente de la constante de transferencia a monoémero/propagacion presenta una
dependencia cuadrdatica con la conversion (hallazgo no reportado anteriormente), este
resultado contradice la suposicion de Hui y Hamielec (1972). (iv) el cociente de la
constante de terminacion entre el cuadrado de la constante de propagacion presenta un
comportamiento similar al reportado en estudios anteriores y (v) las tendencias de los
parametros con la temperatura, son congruentes con los reportes encontrados en la

literatura.



1. INTRODUCCION
En esta seccion se presenta el estado del arte relativo a la estimacion de parametros y
discriminacion de modelos a fin de motivar el presente trabajo. Como se investigara en
formato de casos de estudio. se resefian tres casos representativos en la polimerizacion
por radicales libres. Uno de ellos, ampliamente aceptado, es la polimerizacion en masa
iniciada térmicamente, otro es un proceso que tiene mucho tiempo de estar en uso y que
es controversial (polimerizacion en emulsion) y otro que es mas reciente
(polimerizacion en microemulsién). Se presenta la justificacion y alcance de esta

contribucion y finalmente se describe la organizacion de esta tesis.
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1.1 Enfoques previos

La estimacion de parametros, la discriminacion de modelos. y el disefio experimental
son tres temas relacionados con aplicaciones e implicaciones importantes en la
investigacion basica y en el analisis de procesos, disefio. escalacion, monitoreo,
optimizacion y control. Los procesos en lote, semilote, o las transiciones de los procesos
continuos y los experimentos transitorios son representados por ecuaciones diferenciales
con algunos parametros que deben estimarse a partir de las medidas experimentales, que a
menudo se utilizan unicamente como parametros de ajuste. También distintos modelos
tienen que ser discriminados, es decir entre varios modelos solo uno debe ser el correcto.
En la literatura orientada a estadistica aplicada (Box et al.. 1978: Box y Tiao. 1973; Bates
y Watts, 1988: Sorenson. 1980: Taylor. 1974). los problemas de estimacion de parametros
y de discriminacion de modelos se han estudiado extensivamente con esquemas de
regresion no lineal, andlisis de residuos y pruebas de hipotesis y de consistencia (Slutton y
MacGregor. 1977). Con una extension de los métodos no lineales se encuentra en el
llamado método de error en las variables (EVM), que considera el error en todas las
variables (Van der Meer et al., 1978; Patino-Leal et al., 1980; Dubé et al., 1991; Burke et
al.. 1993: Rossignoli y Duever, 1995). En ingenieria quimica. los problemas de estimacion
de parametros y de discriminacién de modelos en los procesos transitorios han sido
abordados principalmente con métodos deterministicos de regresion no lineal (Sorenson,
1980: Esposito y Floudas 2000; Stewart, ef al., 1992; Asta et al., 1990; Morrison, et al.,
1994) sobre el transitorio completo y también con el método de error en las variables en
Polic et al.. (1997) y referencias ahi contenidas. Aunque el poderoso método de

optimizacion global garantiza la convergencia de la regresion no lineal a un minimo global



(Esposito y Floudas. 2000). a la fecha el analisis del nimero de parametros que puede ser
estimados, se efectua a posteriori efectuando analisis de la correlacion entre parametros.
Dado que la definicion estandar de estabilidad asintotica hacia un punto critico (es decir, el
estado estacionario) no aplica a una trayectoria transitoria no lineal (Slotine, 1991), no esta
claro como tratar el aspecto de estabilidad de la trayectoria dentro de un enfoque de
regresion no lineal. Estos aspectos de estabilidad son puntos centrales en las técnicas de
identificacion de modelos de control estocasticamente orientadas (Ljung, 1987; Landau,
1990). Sin embargo. estos enfoques usan modelos empiricos de entradas-salidas tipo caja-
negra que adolecen de significado fisico. En el campo de teoria de estimacion, el enfoque
de observador no lineal de filtro extendido de Kalman (EKF) (Jazwinski, 1970; Gelb. 1978)
se ha empleado para estimar los parametros en sistemas dinamicos no lineales. Con el
requisito de que se cumpla una condicion de observabilidad estado-pardmetro, el parametro
(posiblemente variante en tiempo) puede estimarse. Este enfoque ha sido empleado en
problemas (Dimitratos er al.,1991; Leiza et al., 1993) de ingenieria quimica, pero su
pertinencia parece estar limitada por las desventajas del EKF, las cuales son: una falta de
criterio de convergencia robusta, y un procedimiento de sintonizacidn sistematico. Estas
limitaciones del EKF pueden superarse por la técnica recientemente desarrollada del
observador no lineal deterministico de Luenberguer de convergencia de alta ganancia
(Cicarella et al.. 1993; Gauthier ef al.,1992; Alvarez et al.. 2000). Hasta donde se conoce
por la busqueda bibliogréfica efectuada en el campo de la ingenieria quimica, la capacidad
del método diferencial de rastrear un parametro no ha sido empleada como una forma de
abordar el problema de la discriminacion de modelos y de estimacion de pardmetros en

areas especificamente de sistemas poliméricos.



1.1.1 Polimerizacion en emulsion

El campo de polimerizacion en emulsiéon es un ejemplo prototipico que exhibe bien
la situacion general de los problemas de la estimacion de parametros y de discriminacion de
modelos en la ingenieria quimica. Esquemas cinéticos de reacciones complejas multifase y
el equilibrio termodindmico estdn presentes, y muchos parametros relacionados estan
involucrados. Segun van Herk y German (1998), en muchos casos pares incorrectos de
parametros-modelo se han vuelto artefactos de ajuste de datos experimentales, y muchos
parametros cinéticos y termodinamicos esenciales faltan todavia por conocerse. Por
ejemplo, generalmente se acepta que conocer de manera certera los valores de los
coeficientes de entrada y salida de radicales de una particula, en la polimerizacion en
emulsion en un sistema tipo 0-1 durante el intervalo-II (ilIE), es importante para tener un
mejor entendimiento del mecanismo de la polimerizacion. Aunque el tema se ha estudiado
durante mas de veinte afios, las distintas formas para determinar el par de parametros han
sido catalogadas solo recientemente (Casey e ef al., 1994). Los valores reportados difieren
en ordenes de magnitud (Lacik e al.. 1992), y no existen formas aceptadas tnicas para
determinar experimentalmente el par de coeficientes y para la discriminacion de modelos.
Los problemas de estimacion y de la discriminacion se han tratado con regresores lineales
(pendiente-intercepto, Gilbert. 1995) que desprecian los datos del periodo inicial, y con
regresiones no lineales llevadas a cabo a lo largo del transitorio completo: el regresor
estandar (integral) (Asua ef al., 1990; Lopez de Arbina et al.. 1990), y el regresor integro-
diferencial con una propagacion del error de medicion importante debida a la diferenciacion
(Morrison ef al.. 1994; Lacik er al., 1992). Casey et al. (1994) reportaron que el método de
la regresion debe llevarse a cabo con cuidado debido a la posibilidad de soluciones

multiples. pero el tema no fue discutido mdas alla. Los resultados alcanzados con



regresiones sobre el intervalo experimental completo en el estudio de Lopez de Arbina er
al. (1990) se resumen como: (i) pueden ajustarse solo dos pardmetros, y (ii) ninguna
discriminacion de modelos es posible sin importar la complejidad del modelo.

1.1.2 Polimerizacién en microemulsion

Stauffer y Bone (1980) presentaron el primer reporte sobre polimerizacion en
microemulsion. Atik y Thomas (1981, 1983) obtuvieron particulas mas pequeiias que en
emulsion (20 a 30 nm). Todos los trabajos posteriores reportan velocidades de reaccion
muy elevadas asi como altos pesos moleculares (Puig, 1996). Los escasos estudios
existentes sobre el modelado en polimerizacion en microemulsion (Guo et al., 1992,
Morgan et al.,1997: Mendizabal et al. 1998, 2000) proponen que el mecanismo de reaccion
puede ser explicado con las teorias existentes de polimerizacion en emulsion. El proceso de
polimerizacion en micoemulsion, a pesar de que a la fecha no ha encontrado aplicacion
industrial, puede cobrar importancia si se logra optimizarlo.

En el caso de la polimerizacion en microemulsion, existe controversia en que si las
goticulas de mondmero que alimentan a las particulas reaccionantes desaparecen o no
durante la reaccion (Guo et al. 1992, Morgan et al., 1996 y Mendizabal et al., 1998; 2000).
Cabe mencionar que todos los intentos para elucidar modelos en la polimerizacion en
microemulsion han utilizado el método integral mientras que el método diferencial
unicamente se ha utilizado para demostrar que existen dos intervalos en la rapidez de
reaccion (Guo et al. 1992: Morgan et al.. 1996: Puig, 1996; Mendizabal et al., 1998; 2000),
a diferencia de los tres intervalos que tradicionalmente se han encontrado en la
polimerizacion en emulsion. Probablemente los trabajos sobre validacion de modelos en

emulsion y microemulsion han sido elaborados sobre bases erroneas y mal fundamentadas



y si algin pardametro no se comporta como el modelo requiere. es muy sencillo acudir a
cualquier teoria y fundamentar los parametros requeridos para el ajuste de datos.

La forma en la que se justifican los modelos es mostrando la prediccion del modelo,
comparandola en forma grafica con los datos experimentales. Estos son generalmente:
conversion, peso molecular y tamafio de particula (Min y Ray. 1974, Storti, et al., 1989,
Hamielec et al.. 1987). Sin embargo, no existe en la literatura de polimerizacion en
emulsion ni microemulsion, un procedimiento riguroso para estimar parametros con
unicidad y para determinar si el modelo propuesto es consistente, es decir. basandose en las
hipotesis formuladas demostrar que los parametros constantes que aparecen, realmente se
comportan como tales.

1.1.3 Iniciacion térmica en masa de estireno

La necesidad de incrementar la produccion de polimeros por medio de la polimerizacion
por radicales libres a mas altas temperaturas y para desarrollar productos con morfologia
controlada por la via de la polimerizacion controlada viviente por radicales libres (Solomon
et al., 1985; Georges et al., 1993) ha motivado estudios recientes sobre el esquema de
polimerizacion por radicales libres, dada la importancia central jugada por el mecanismo de
iniciacion térmica (Greszta y Matyjaszewski, 1996). Por ejemplo, en el método de la
polimerizacién viviente se usan mondmeros que no pueden ser reaccionados mediante la
polimerizacién anionica. En muchos casos se requieren elevadas temperaturas para
producir copolimeros en bloque con distribuciones de peso molecular angostas, y esto
significa que el disefio y control de estas reacciones pueden ser realizados de una manera
mas sistematica si se dispone de un modelo de iniciacion térmica mas preciso

En su trabajo pionero Hui y Hamielec (1972) abordaron el problema del modelado de la

iniciacion térmica con un método basado en una regresion integral y llegaron a las



siguientes conclusiones: (i) a lo largo de todo el intervalo de reaccion. la rapidez de
iniciacion (R;) depende cubicamente de la concentracion de monomero. (ii) el cociente k (=
ki/k) de constante de terminacion (k) al cuadrado de la propagacion (k) exhibe un
decremento del tipo exponencial con la conversion, y (iii) el cociente Cp, (= k,/k, ) de
constante de transferencia (ki) a propagacion (k,) decrece linealmente con la conversion.
Este modelo cubico de iniciacion ha sido adoptado y mantenido fijo en la mayoria de los
estudios sobre control por difusion, reversibilidad y mecanismos noveles de propagacion
como la llamada polimerizacion controlada por radicales libres (Fukuda et al., 1996; Fisher,
1997: Boutevin y Bertin, 1999; Butté et al. 1999; Lutz et al.. 2001). Sin embargo. ¢l modelo
cubico de iniciacion ha sido cuestionado basandose en consideraciones elementales de
pasos de reaccion (Kothe y Fischer, 2001) y mediante argumentos relacionados con el peso
molecular que sugieren una dependencia cuadratica (Biesenberger y Sebastian, 1983). Sin
mencionar la variedad de propuestas que existen, que han sido clasificadas con anterioridad
(Vivaldo-Lima et al.. 1994), para modelar la constante de terminacion con argumentos de
volumen libre (Hamielec 1972), reptacion (Tulig y Tirrel, 1981). efectos difusionales (Chiu
et al.,1983) y otros mas recientes (Tefera et al., 1997: Wolf'y Bos 1997) en donde suponen
dependencias funcionales de la eficiencia del iniciador. y de las “constantes” de
propagacion y terminacion. Como puede verse también en esta rama existen controversias
que aun no han sido resueltas.
1.1.4 Métodos integral y diferencial

Los métodos integral y diferencial constituyen los dos principales enfoques

empleados en la determinacion de modelos cinéticos (Levenspiel. 1972). El modelo de la

polimerizacion con rapidez de iniciacion cubica, antes mencionado, fue obtenido con un



método integral con el siguiente procedimiento: se propuso un conjunto candidato con
funcionalidades cinéticas, algunos parametros fueron ajustados de tal forma que la solucion
del modelo ajustara los datos experimentales de la conversion y el peso molecular (numeral
y ponderal) promedio, y las funcionalidades del modelo se aceptaron o revisaron
dependiendo de la calidad del ajuste. El método integral requiere menos datos
experimentales. posee una capacidad inherente de atenuar la propagacion de los errores de
medicion y generalmente brinda una buena descripcion de los datos experimentales; sin
embargo, tiene las siguientes desventajas: requiere suposiciones de modelado a priori, el
tratamiento de un sistema complejo podria requerir una dosis significativa de prueba y
error, y podria presentar una pobre capacidad de discriminacion de modelado. como lo
ilustrd Lépez-Serrano ef al., (2000) en la polimerizacion en emulsion caso 0-1, intervalo 1.
Por otro lado, el método diferencial requiere mas datos experimentales y un esquema
adecuado de filtrado-interpolacion de datos para prevenir la propagacion excesiva del error
por la diferenciacion de los datos experimentales.

En la literatura de teoria de estimacion (Gelb, 1978). al procesador de datos que
conjuntamente desempena las tareas de estimacion diferencial y filtrado, se le llama
observador o estimador no lineal. La aplicabilidad del método diferencial se ilustra por la
posibilidad de obtener datos experimentales mediante la determinacion diferencial de la
rapidez de reaccion a nivel laboratorio e industrial por medio de técnicas de calorimetria
(Varela de la Rosa et al., 1999: Febote et al., 1966; Zaldo et al., 2002; Urretabizkaia et al..
1993).

Con el método diferencial, la rapidez de reaccion se determina primero sin efectuar de

antemano suposiciones sobre el modelo, y posteriormente el comportamiento de la rapidez

(derivada en tiempo) se describe con una funcion hecha a la medida con pardmetros
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ajustables. Estas caracteristicas significan que, si se cuenta con datos experimentales
apropiadamente filtrados y diferenciados. el método diferencial presenta dos ventajas clave
de evaluacion sobre el método integral: (i) el comportamiento fundamental de rapidez de
cambio puede ser revelado sin efectuar suposiciones de modelado a priori, y (ii) las
funcionalidades de la rapidez pueden ser obtenidas de una manera mas directa.

Las consideraciones previas de modelado y determinacion de rapidez de cambio motivan
el presente estudio sobre la revision del los modelos de polimerizacion aqui presentados
con una plataforma de estimacion diferencial.

1.2 Conclusiones

Existen diversas controversias especialmente en la validacion de modelos y
especificamente en el drea de polimeros. Los pardmetros que aparecen en los modelos se
han visto tradicionalmente como “constantes™ y el método integral se ha utilizado con
mayor frecuencia. Este método proporciona el mejor valor del conjunto de parametros
cuando el modelo se ajusta con datos experimentales. La estimacion sobre el nimero de
parametros que puede ser estimado generalmente se realiza a posteriori. mediante analisis
estadistico generalmente analizando la correlacion entre parametros. El caso en donde las
“constantes” de terminacion y propagacion en la polimerizacion por radicales libres
cambian a lo largo de la reaccion, especialmente durante el efecto gel, es un caso tipico en
donde los parametros cambian. En el caso de la utilizacion del método integral, se deben
suponer primero distintas funcionalidades de los pardmetros que cambian y mediante un
proceso iterativo decidir cual fue la mejor propuesta. El método diferencial no requiere
efectuar suposiciones de modelado pero ha sido rechazado por algunas dificultades

reportadas durante de su utilizacion (Morrison, ef al ., 1994; Casey . ef al., 1994).
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1.3  Alcance del presente trabajo

Como se mostré con anterioridad, existen grandes controversias en diversos campos del
modelado y por lo tanto se dificulta tener un entendimiento fundamental en el area de las
reacciones de polimerizacion. Por esta razon, en el presente trabajo, se proporciona una
metodologia para determinar cuantos parametros es posible estimar con unicidad y en qué
region experimental, dados un modelo matematico (que contiene parametros) y un conjunto
de medidas experimentales. Para esto se utiliza la nocion de observabilidad, tomada de
teoria de control. Utilizando el método diferencial, a los parametros que se estiman se les
permite la posibilidad de ser variantes en tiempo, dicha variacion puede ser utilizada para
encontrar dependencias funcionales de dichos pardmetros con los estados (variables) del
sistema, ademas en el caso de evaluar consistencia de modelos. esta variacion puede ser
vista como un error de modelado. Esta variabilidad puede permitir encontrar formas
funcionales de los parametros para entender mejor los procesos fisicos y quimicos que
ocurren y efectuar un ciclo de remodelado para robustecer el modelo matematico. Dado que
se utiliza el método diferencial, los (en general) escasos datos experimentales deben ser
filtrados. para este propodsito se utiliza la robustez del método integral. En el caso que la
variacion de los parametros sea minima o nula, este acontecimiento permite valorar al
modelo en cuestion y verificar la consistencia de éste, entendiendo consistencia cuando los
parametros que se postulan constantes realmente lo son. Cuando esta situacion se presenta,
el método integral es el que debe aplicarse en conjuncion a un analisis estadistico adecuado.
La metodologia se muestra con tres casos de estudio que presentan diversos grados de
dificultad y que cuentan con diverso numero de parametros a estimar, asi como con

distintas medidas experimentales a utilizar.
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1.4

Organizacién del presente trabajo

Para facilitar la lectura de este trabajo por investigadores de diversas especialidades,
la tesis esta organizada de la siguiente manera: Primero. en el Capitulo 1; Introduccion,
se muestra el problema general relativo a la forma en que se han abordado los problemas
de estimacion de parametros y consistencia de modelos. Después, en el Capitulo 2;
Formulacién del problema. se presentan los tres casos de estudio a resolver [(i)
consistencia del modelo de la polimerizacion seudomasica en microemulsion, (ii)
estimacion de parametros y consistencia de modelos en el sistema 0-1 caso II en
polimerizacion emulsion y (iii) la dependencia de pardmetros con conversion en la
iniciacion térmica del poliestireno. Posteriormente, en los Capitulos 3, 4 y 5 se presenta,
respectivamente, la solucion de cada uno de estos casos de estudio mostrando las
ventajas de la metodologia propuesta. Finalmente en el Capitulo 6: Conclusiones
generales, se plasman los hallazgos de la presente investigacion.

Para hacer mas 4gil la lectura de este trabajo se ha considerado la adicion de
apéndices en donde se muestra el trabajo complementario de soporte. En el Apéndice 1,
se aborda la nocién de observabilidad que es la base para lograr la capacidad de
estimacion con unicidad de la presente propuesta. Este concepto es tratado directamente
en los Capitulos 3 a 5 y es referido al Apéndice 1 en los mismos. Para los lectores que
no estén familiarizados con alguno de los tres casos de estudio tratados, en los
Apéndices 2 (Polimerizacion en microemulsion), 3 (Polimerizacion en emulsion) y 4
(Polimerizacion con iniciacion térmica) se hace una breve resefia de cada tema,
incluyendo los sistemas de ecuaciones correspondientes (Capitulo 2) y que se resuelven

en los Capitulos 3 a 5. Finalmente, en el Apéndice 5. se hace un tratamiento

razonablemente extenso sobre la utilizacion del método integral, aplicado al caso de
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polimerizacion en emulsion. 0-1 caso II, en donde se muestra que el método integral no

posee la capacidad de discriminacion.
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2. FORMULACION DEL PROBLEMA

Resumen. En esta seccion se presenta la formulacion del problema del presente trabajo que
consiste en lo siguiente: dados un modelo matematico (que contiene parametros) y un
conjunto de medidas experimentales, determinar qué parametros es posible estimar con
unicidad y en qué zona experimental. Para saber cuantos parametros y en qué zona
experimental se hace uso de la nocion de observabilidad. que es presentada sucintamente en
el Apéndice 1. En esta propuesta, a los parametros se les permite ser no constantes y esta
variacion puede ser una manifestacion de error de modelado o puede servir para encontrar
dependencias funcionales de los parametros con los estados del sistema, como ocurre en el
ultimo caso de estudio. Se tratan tres casos de estudio: (i) la polimerizacién en
microemulsion seudomasica, en donde una sola ecuacién diferencial representa al sistema y
un solo parametro debe ser determinado y la medida experimental es la conversion, (ii) el
sistema 0-1, intervalo II de la polimerizacion en emulsion en donde se tienen dos
ecuaciones diferenciales con tres parametros y la medida experimental es la conversion, y
(ii1) la iniciacion térmica en la polimerizacion en masa de poliestireno., en donde se cuenta
con tres ecuaciones diferenciales, cuatro parametros y tres medidas experimentales
(conversion y pesos moleculares promedio; numeral y ponderal).

En los apéndices respectivos (Polimerizacion en microemulsion; Apéndice 2,
Polimerizacion en emulsion; Apéndice 3 y Polimerizacion con iniciacion térmica; Apéndice

4) se muestra la forma en la que se llega a las ecuaciones que aqui se presentan.
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2.1 Polimerizacion seudomasica en microemulsion

Como se menciona en el Apéndice 2, existen controversias entre la posibilidad de
que el comportamiento de la polimerizacion en microemulsion ocurra de manera
compartamentalizada (Guo et al., 1992 y Mendizabal et al., 1998) o en un sistema

seudomasico (Morgan ef al. 1997). A continuacién se presenta la propuesta de Morgan et
al., para ser analizada y que se describe por la ecuacion siguiente (¢ = de/dt):

¢ =bk(1-0)t. ¢(0) = ¢y, y==¢; b = 2kaloky/M, 2.1

En esta ecuacion c¢ es la conversion y “y” su medida experimental. b es un parametro
conocido, y k un parametro desconocido a ser estimado. el cual se relaciona con el
decremento de la concentracion de monomero dentro de las particulas con la conversion, kl,
es la constante de propagacion y k; es la constante de disociacion, e I, y M, son las

concentraciones iniciales de iniciador y monomero. respectivamente.

Dada la ecuacion de conversion (2.1) y los (posiblemente discretos y ruidosos) datos de

conversion (y,) y (un estimado adecuado de) la derivada de la conversion en tiempo (V) a
lo largo del periodo del lote T,. nuestro problema de evaluacion consiste en determinar:
(1) si el parametro k puede ser determinado con unicidad.
(1))  durante qué subintervalo de la conversion X del intervalo del lote Xy puede ser
esto realizado, y
(i1i)  la valoracion de los resultados del modelo y su comparacion con los resultados

de Morgan et al. (1997)
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2.2 Sistema 0-1, Intervalo II en la polimerizacion en emulsion.

Como se menciona en la Introduccion y en el Apéndice 3, desde hace mas de veinte afios
se ha discutido la posibilidad de estimar los coeficientes de entrada y salida de radicales de
la particula bajo diversos enfoques (Lopez de Arbina ef al. 1990; Lacik ef al.. 1992; Casey
et al., 1994; Morrison et al.. 1994; Gilbert, 1995) y la posibilidad de comparar los diversos
modelos existentes. A continuacion se presenta el modelo mas sencillo para ser analizado y
comparado posteriormente con otras dos propuestas (Capitulo 4). Bajo las suposiciones
normales (Lopez de Arbina et al., 1990: Gilbert, 1995) la polimerizacion de la emulsion

sistema 0-1 (intervalo II) con el mecanismo de salida de radicales de primer orden es
descrito por dos ecuaciones diferenciales (n = dn/dt)

Ml: c¢=an, ¢(0)=c, y=c n=r-Qr+knn0)=n, te]l0,t] (2.2)

donde ¢ es la conversion del mondémero, n es el numero promedio de radicales por
particula, y es la medida de la conversion, [0, t.] es el intervalo de tiempo experimental, r y
k son coeficientes de entrada y de salida de los radicales de la particula, respectivamente, a
= k,M/M,)) (N/N,), k, es la constante de propagacion, M, es la concentracion del
monomero en las particulas, M, es su valor inicial global. N es el nimero de particulas. y
N, es el nimero de Avogadro.

Debido a que el método integral no es capaz de discriminar entre modelos, como se
muestra en el Apéndice 5, con la metodologia que aqui se presentard se formula lo
siguiente. Dados los balances de masa de especies (2.2) y los (posiblemente discretos v

ruidosos) datos de conversion (y,) tanto como (estimados adecuados de) sus derivadas en
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tiempo (Yx. ¥x» Yx) a lo largo del periodo del lote T, el problema de evaluacion consiste en
determinar:
(1) Para qué parametros (a, r, k), pueden ser determinadas con unicidad sus
dependencias tiempo-conversion,
(ii) durante qué subintervalo de la conversion X del intervalo del lote X, puede ser
esto realizado, y
(1)  la comparacidén con modelos presentados en la literatura (Asta y de la Cal,
1991; Gilbert, 1995) para evaluar su consistencia. entendiendo ésta como
constancia de los pardmetros a estimar a lo largo del periodo de observabilidad

(ver Apéndice 1).

2.3 Iniciacion térmica del poliestireno en masa.

Este ejemplo es un caso tipico en donde los parametros cambian a lo largo de la reaccion
y tradicionalmente (Hui y Hamielec, 1972; Tulig y Tirrell. 1981: Chiu et al 1982; Tefera et
al., 1997: Wolf y Bos 1997) se han propuesto funcionalidades a priori de dichos
pardmetros (ver Apéndice 4). Efectuando la suposicion del seudoestado estacionario en los

radicales vivos y suponiendo terminacion solo por acoplamiento (Odian, 1981) se obtiene

(x = dx/dt):
x=(1-x) Kp+Ke)Ri"?, t e Ty=[0,1], x € Xp=[0,1] (2.3a)
o = RiV/2 + mK,R;'" (2.3b)
. _ RV[M’(Ky+ 2Ki) (3K, + 2Ky) + 2RV?] + m(Kp + KiR; * [m’ KKyt Ki) + SRiV?]
Mo = (mKy+ VRI2)?
(2.3¢)
yx =X, Yo ™ Mo“l'x“os Y= Mﬂp-lful (24)
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en donde,

m=me(1-X). My=Mi/po, My=Mopo/pt;, Ko =kyk/'?, Ko = kuk,"

t, es el tiempo final de reaccion y Ty es el intervalo correspondiente. x es la conversion
fraccional de monomero. y, es su valor (experimental) medido. y X es el intervalo

correspondiente. m (mol) es la concentracion de monoémero y m, es su valor inicial, M, (g
mol™) es el peso molecular de la unidad repetitiva, V (1) es el volumen de reaccion [=V(1-
e x|. e [= (dp-dmy/d;] es la contraccion volumétrica en donde d es la densidad (del
mondmero; subindice m. o polimero; subindice p), M, (or My) es el peso molecular
numeral (o ponderal) promedio y y;, (0 yy) es su valor medido (experimentalmente).

Dados los balances de masa de especies (ec 2.3) y los (posiblemente discretos y

ruidosos) datos de conversion (y) y peso molecular (y,. y,) tanto como (estimados

adecuados) de sus derivadas en tiempo (yy. ¥n. Yw) @ lo largo del periodo del lote T, nuestro

problema de evaluacion consiste en determinar:
(1) Para qué agrupamientos de parametros (ri...., ry), que involucran la rapidez de

iniciacion y las constantes de reaccion (R, k

« K;» k), pueden sus dependencias
tiempo-conversion ser determinadas con unicidad, sin efectuar ninguna
suposicion cinética de modelado,

(i1)  durante qué subintervalo de la conversion X del intervalo del lote X}, puede ser
esto realizado. y

(i)  las dependencias de los grupos de pardmetros reales ry...., r, con la conversion.

Finalmente la valoracion de los resultados del modelo se pondran en perspectiva

con los estudios de modelado existentes (Hui y Hamielec, 1972; Kothe, y

19



Fischer, 2001; Biesenberger y. Sebastian, 1983; Tulig y Tirrel, 1981: Chiu et al.,

1982; Tefera et al., 1997: Wolfy Bos 1997).

En los capitulos subsecuentes se analizara cada problema como un caso de estudio
separado. El lector puede consultar los apéndices correspondientes (Nocion de
observabilidad; Apéndice 1. Polimerizacion en microemulsion; Apéndice 2, Polimerizacion
en emulsion; Apéndice 3 y Polimerizacion con iniciacion térmica; Apéndice 4 y Apéndice
5. en caso de requerir una descripcion general de cada uno de los casos que se revisan en

los siguientes tres capitulos.
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3. POLIMERIZACION SEUDOMASICA EN MICROEMULSION

Resumen: En esta seccion el problema de consistencia (constancia del parametro) del
modelo de polimerizacion en microemulsion de Morgan et al. (1997). se analiza utilizando
sus propios datos experimentales. Se utiliza la nocién de observabilidad para saber si el
parametro puede ser determinado, los datos experimentales son suavizados y un estimador

diferencial es utilizado. encontrando que el modelo es inconsistente.



3.1 Evaluacién de la consistencia del modelo

En el caso de la polimerizacion en microemulsion existe la controversia si el sistema
es compartamentalizado (Guo et al 1992: Mendizabal et al., 1998) o si se comporta de
forma seudomasica (Morgan et al., 1997). Se desea saber si el modelo propuesto por estos
altimos autores es consistente, entendiendo consistencia cuando los pardmetros que
aparecen en el modelo realmente lo son. El sistema de polimerizacion en microemulsion
seudomasica se describe por la siguiente ecuacion (el lector que desee una descripeion del

tema es referido al Apéndice 2):

¢ =bk(1-c)t, ¢(0) = co. y=c; b = 2kgloky/M, (3.1)

La definicion de las parametros y variables se presento en el capitulo 2. Después de ajustar,
con un método de regresion, el modelo con valores de cuatro corridas (mostrado en la Fig.
3.1) con distintas cargas de iniciador [I, = 0.326. 0.159, 0.092 y 0.042 mM)], con los datos
(k.. ke M) = (995 M's™, 2 x10™ 5™ 0.257 M) para el monémero metacrilato de n-hexilo,
Morgan et al. llegaron a la conclusion de que k = 1.8 M, y esto a fin de cuentas implicaba
que la curva de rapidez de reaccion exhibia un maximo a un valor en ¢ = 0.39, sin importar
el tipo de monomero ni la concentracion de iniciador.

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados que se obtienen de aplicar un método de
regresion global a la ec 3.1. Los datos de la columna bk (de este trabajo) muestran los
valores que se obtuvieron efectuando una regresion a cada una de las corridas. La siguiente
columna bk (Morgan et al.) representa los datos reportados por dichos autores. Atn con
estos datos, se observa en la columna k (ec 3.1) que el valor es distinto al que estos autores

sugieren (= 1.8) ser igual para todas las corridas. Se puede notar en esta tabla que a pesar de
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que los valores de k. obtenidos por el método integral, para cada corrida no son iguales, sin

embargo el coeficiente de regresion R’, muestra un buen ajuste para cada caso.

convesion, C
o
n
1

1.0

0.8]

o
N
|

0.0
0

T

200 400 600

tiempo (s)

800

Figura 3.1. Datos experimentales de Morgan et al.,, (1997) para I, = [0.326(+),
0.159(A), 0.092(e) vy 0.042(m) mM]; las lineas punteadas representan los ajustes con
regresion (ver Tabla 3.1, lineas continuas son los ajustes de este trabajo ec (3.2)

Sin embargo, la conclusion de que la curva de velocidad de reaccion exhibe un

maximo en una conversion de 0.39, sin importar el tipo de mondémero ni la concentracion

de iniciadores, es distinta a la encontrada por Mendizabal er al. (1998; 2000) con un

modelo de cuatro parametros comparatmentalizado. estos tltimos autores no encuentran un

solo maximo para todos sus experimentos.

Tabla 3.1. Resultados de aplicar el método integral al modelo de Morgan et al., (1997)

Exp./Io(mM) bk (este | bk (Morgan et al., 1996) | Kk (ec 3.1) R*
trabajo)
1/0.326 8.883x 107 1.0x 107 18 0.99980
2/0.159 4.011x 107 5.0x 107 1.6 0.99901
3/0.092 1.787 x 107 1.9x107° 1.3 0.99927
4/0.042 8.174x 10° 9.8x10° 1.3 0.99515
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Entonces. la pregunta consiste en saber si el modelo seudomasico (ec 3.1) con un parametro
es consistente o no. Entendiendo la consistencia como constancia del parametro a lo largo
del experimento.

3.1.1. Suavizado de los datos experimentales.
Para generar una aproximacion interpolada-filtrada y continua para cada corrida
experimental de datos discretos, el modelo candidato (ec. 3.1) fue modificado con una

funcion mutiplicadora de correccion Op(t, yi..... y,,) con m parametros ajustables. para

obtener el siguiente modelo de ajuste:

¢= t(1-0) O, &(0) = Vo Om =7 1¥exp(n + 13 t ...+ ym ) Y)Y =c(t), t € [t. 1] (3.2)
Después de aplicar una regresion integral no lineal para determinar el conjunto de m-

parametros {Y..... Y,J. s€ encontr6 que cuatro brindaron un ajuste que no era

significativamente mas malo que el que se obtuvo con m = 7, es decir siete parametros no
se requirieron. El ajuste se presenta en la Figura 3.1 (lineas continuas) y se compara con el
modelo de Morgan. et al. (1997). Como se esperaba, el ajuste de cuatro parametros es
mejor que el obtenido con un parametro (lineas punteadas) especialmente en la zona
experimental de alta-conversion en la corrida con la carga de iniciador menor. Cabe
mencionar que aqui se utiliza la robustez del método integral para obtener una funcién
continua de los datos experimentales.
3.1.2. Nocion de observabilidad

En este ejemplo, el determinante de la matriz de observabilidad (ec A1.6 del Apéndice 1);
estadado por (conn=m=1,v=2):

det [O(c. n)] = ky(1 - c)n/M,, n=pyt (3.3)
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Esta expresion establece que: excepto en el vecindario de los periodos inicial y final, el
parametro k es estimable para todos los pares de modelo-datos. La evoluciéon de este
determinante se muestra en Figura 3.2, para cada una de las corridas experimentales de la
Figura 3.1. El valor grande del determinante hace pensar en la estimabilidad robusta del

parametro k y el aseguramiento robusto de la consistencia del modelo.
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Fig. 3.2 Valor del determinante de la matriz de observabilidad para las corridas
experimentales de Morgan et al.,(1997) para I, = [0.326(1), 0.159 (2), 0.092(3) y
0.042(4) mM]; las lineas continuas se calcularon con la ec (3.3)

3.1.3. Estimador diferencial.

Si observamos la ec 3.1 podemos notar que una vez que hemos obtenido un ajuste

suavizado de los datos experimentales, es posible obtener el estimado (k) del parametro k,

de la siguiente manera:

o
= 3.4
b(1-¢)t a2
En esta expresion el numerador es el ajuste obtenido por la ec 3.2. En Figura 3.3 se

muestran los estimados del pardmetro para cada experimento. Como puede verse en esta
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figura, el parametro estimado k, es definitivamente no constante y exhibe una funcion

o

diferente k(t) en cada corrida. También se observa que la afirmacion hecha por Morgen et
al., de que el parametro k(t) valia 1.8 M, para todos los experimentos no es valida y

solamente seria correcta para las dos corridas con alta concentracion de iniciador y en una
zona restringida de tiempo que corresponde a la rapidez de reaccion maxima (comparar

Figs. 3.1y 3.3)

2.0 - r—r—r , o
1 1 =2 |
<154 / % ]
s { L _
2104/ \\ 1
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3 \, |
N :.:-? Il
| N "‘\_J
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Fig. 3.3. Estimados del parametro x, para las corridas experimentales de Morgan et
al. (1997), para I, = [0.326(1), 0.159 (2), 0.092(3) y 0.042(4) mM|; las lineas continuas
fueron calculadas con la ec 3.4.
3.1.4 Conclusiones.

Con el enfoque de estimacion dinamico uno puede concluir que el modelo seudomasico no
es consistente con ninguna de sus corridas experimentales, y que su consistencia solo es
valida en una region en donde la rapidez de polimerizacion es maxima. Se puede afirmar
que el presente enfoque presenta ventajas sobre el método integral. Dado que el parametro

estimado multiplica a b y éste contiene la concentracion inicial de iniciador, pudiera

pensarse como primera instancia que esta concentracion no es constante y sufre un

o
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decremento a lo largo de la reaccion: sin embargo no se tienen datos para verificar esta
hipotesis. Lo que se desea presentar es que con la presente propuesta se obtiene mayor
informacién que la proporcionada por el método integral, en donde la informacion se ve
opacada por la forma de promediar inherente del método, a pesar de que es posible obtener

ajustes adecuados con el método integral.
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4. POLIMERIZACION EN EMULSION INTERVALO I1, CASO 0-1,

Resumen: En esta seccion, el problema estimacion-discriminacion en el intervalo
I, caso 0-1 de la polimerizacion en emulsion se vuelve a revisar a la luz del enfoque
propuesto de estimacion diferencial con la nocion de observabilidad. Como en el estudio
con el método de regresion sobre el intervalo completo (ver Apéndice 5), tres modelos
candidatos se consideran: los modelos de primero (ec A5.1) y segundo érdenes (ec AS5.3) y
el modelo de Lopez del Arbina ef al., (1990) (LA) (ec AS.5). Primero el estudio se efectia
con experimentos simulados y posteriormente con los datos experimentales de LA. Se
muestra que el método diferencial, aplicado en la zona de observabilidad, cuenta con mayor

capacidad de discriminacion que el integral.



4.1 Estudio con experimentos simulados

Para comparar con el estudio del modelo libre de errores (sin ruido) presentado en la
seccion del método de regresion (ver Apéndice 5). aqui, se hace lo mismo con el enfoque
basado en el estimador diferencial. Recordando los modelos de primer y segundo 6rdenes y

el de Lépez de Arbina (1990) LA (Apéndice 5 de método integral):

c =an. ¢(0)= C: Y=¢ i=r-Qr+kn. n0) =n , (primer orden) (4.1)

¢ =an. c(0)= ¢, Y=¢ fl=r- (2r+kn)n, n(0) =n 5 (segundo orden) (4.2)
Para simplificar la prueba de observabilidad y la reconstruccion del estimador, el modelo

de LA (ec AS.5) es reescrito en términos del pardmetro observable r del modelo de primer

orden (ec AS.1):
¢ = an, c(0)=c, y=c¢ (4.3a)

n=r-2r+k)n Ky = B(r, ki, n, t), n(0) =n, (4.3b)
B(r. ki. n. t) es la tnica solucion para k, en la ecuacion

flk,; n, 1, ki, ) =0, flka: n. 1, k. t) =k, q(n, kg, ki, t) -1 f'(r)=0
en donde la funcion no lineal q fue definida en la ec (A5.5¢).

4.1.1 Observabilidad
De la observabilidad (ver Apéndice 1, ec A1.6) del par de parametros (r, k, ) del modelo de
primer orden (ec AS.1) se obtiene que el par de parametros (k,, ki) del modelo de LA no es
observable en algun vecindario del tiempo inicial. dado que fi(r) = 0 ent = 0. 0
equivalentemente, 2fkyl,exp(-ky t) = (r - n ki )N/N, en t = 0 a partir de argumentos fisicos.
En el caso del modelo de tres parametros [(a. r, k) en los modelos (ecs 4.1 y 4.2) o (a, K4, k)

en el modelo de LA (ec 4.3)], la matriz de observabilidad del modelo de primer orden es
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singular, y en el caso de los de segundo orden y el de LA, las matrices fueron casi
singulares, implicando que en los modelos de los tres casos la tripleta de parametros no
puede ajustarse con unicidad.

En el caso del par de dos parametros [(r. k) (para las ecs 4.1 y 4.2) y (K. k) (para ec

4.3)], las matrices de observabilidad (ec A1.6) tienen los determinantes:

Det O, = a*[(2r + k)n(t) - r]. t >0 (4.4a)
Det O> =2 a* n(t) [ n(t) —1]{r- [2r + k n(t) | n(t) }. t >0 (4.4b)
Det Oy = a*{[2k, q(n. k. ki, 1) + ki ]n(t) - ka q(n, K. kL )} t>0 (4.4¢)

De acuerdo con estas expresiones, cualquier par de parametros [(r. k) o (ks ki)] de
cualesquier modelo se vuelve no observable conforme el niimero de radicales promedio se
acerca al valor del estado estacionario

n, = r/(2r + k), n, = [(r2 + 2kr)'? -r]/(2k), (4.5a.b)

n, = [Kaq q(n, Ky, ki, )/[2 Kaq(n, Ky, ki, ) + ki ] (4.5¢)

El modelo de primer orden es observable en t = 0, y los modelos de segundo orden y
el de LA no lo son. La Figura 4.1 muestra los determinantes de la matriz de observabilidad
O1. Oz y Oy, en base a los pares de parametros obtenidos de la regresion sobre el intervalo
completo; (p°, K°) ¥y (xa°, k°) de la Tabla A5.3. Como en el estudio simulado, los pequefios
valores de las trayectorias de los determinantes hacen pensar en una robustez limitada de

estimabilidad del pardmetro.
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Fig. 4.1. Determinantes de la matriz de observabilidad para los modelos de
orden uno (linea suave), orden dos (linea gruesa) y de Lépez de Arbina (punteada).

4.1.2 Estimabilidad diferencial

Primero reescribamos nuestro sistema como sigue:

c=dan, c(0)= €L y=c, (4.6a)

n= E - Kn, n(0)=n,, te [0,t,] (4.6b)

Esto se hace porque rastreando el nuevo parametro recientemente definido K es posible
incluir los distintos modelos para la rapidez de la salida de radicales (ec 4.6), note también
que 4 = a, ahora

E=rok,R vy K=2r+k)o6(2r+kn) (4.6¢)

Se ve claramente de la ec (4.6¢) que si K no depende de n. esto corresponderd al caso de
rapidez de salida de radicales de primer orden, por otro lado si K no es constante, entonces
una forma funcional podria investigarse para obtener la dependencia de k con n. Por el

momento supongamos que la conversion asi como sus derivadas de tiempo se dan continua
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y suavemente (es decir. sin el ruido) a lo largo del periodo del experimento, entendiendo
que esta suposicion poco realista se eliminara en la siguiente subseccion.

Considere el siguiente problema auxiliar de estimacion diferencial relacionado con la
derivacion de la propiedad de observabilidad (Alvarez y Lopez. 1999) dadas las ecuaciones
de conservacion de especies (4.6a,b) asi como el vector y de la medida aumentado

suavizado definido como:

V=Y Voo Yoo ¥ o iy\‘/x.....)' 4.7)
encuentre qué vector de parametros r(t) (involucrando las variables del modelo a. E. K)
r(t) = [ri(t),....rs (D], te T=[to, t] C To (4.8)
que pueda determinarse con unicidad en cada momento en algun subintervalo T del periodo
del lote To.

Note que en este caso de estudio, se tienen tres parametros a estimar (4, E. K) con
una sola medida experimental (la conversion) y por lo tanto para obtener los parametros
con unicidad, se necesitaria una ecuacion (no dependiente) para cada uno de ellos y esto se
logra sabiendo si las derivadas son independientes (Alvarez y Lopez, 1999). Para resolver
este problema, tome varias (cuatro en nuestro caso) derivadas de tiempo consecutivas de

conversion (ec 4.6a).

Y, =

y,=an (4.9a)
y.=an=a(E-Kn) (4.9b)
y,=an=a(-Kn)=- a K(E-Kn) (4.9¢)



¥ gii= a (Kii) = - a K[KEKn)] (4.94)

y, corresponde a la primera derivada de la medida de conversién y asi sucesivamente;
puede verse que la cuarta derivada de tiempo es linealmente dependiente de la tercera, por
consiguiente pueden determinarse s6lo dos parametros, como se sefialo con anterioridad (
Asta y de la Cal, 1991; Gilbert, 1995) sin una base estricta y se ha mencionado que el
parametro a debe obtenerse de un experimento independiente. A partir de las ecuaciones

anteriores obtenga el juego siguiente de dos ecuaciones algebraicas variantes en tiempo.

K= P 5, (4.10a)

E=[G, 7,5, ¥la (4.11b)
El estimado de k es por consiguiente

kK =K-2E (para el modelo de salida de primer orden) (4.12a)
k2=a(K-2E) y, (parael modelo de salida de segundo orden) (4.12b)

La solucion existe con tal de que y_# 0, esto corresponde a una zona lejana al estado

estacionario en lo que se refiere al nimero de radicales promedio dentro de las particulas

que es n # 0. y también lejos del comportamiento de linea recta de la conversion, esto esta
contra lo que se requiere por el método pendiente-intercepto (Gilbert, 1995).

4.1.3 Resultados de los experimentos simulados

Supongamos que los datos, libres de ruido, y(t) se generan por un sistema “real” de
primer orden de salida de radicales (ec 4.1). [{a. . k} ={ 4.597 x 10™, 3.176 x 107, 1.081 x
10%}] v que el estimador diferencial se construye con el modelo correcto (ec 4.1). La

Figura 4.2 muestra los estimados de los parametros (pj, k).



Ahora. supongamos que el modelo de estimacion se construye con la creencia de
que el modelo (ec 4.2) tiene un mecanismo de salida de segundo orden. La Figura 4.3

muestra los estimados de los parametros.

12 —— ==

1 &y

=
L

]
I
I

B
T R T TS [ S

parametros estimados ( x 10° )
(2]

(48]
=
|

0- PRSPPI
0 100 200 300 400 50C
tiempo (s)

Figura 4.2 Estimados de los parametros con el modelo correcto.
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Figura 4.3. Estimados de los parametros cuando el modelo utilizado es de segundo
orden
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Aqui, el estimado de los parametros p, y k, converge a funciones variantes en

tiempo, (especialmente k) significando que se ha descubierto alguna inconsistencia del

modelo.

Finalmente, se corre el estimador, creyendo que la polimerizacion en emulsion obedece
al modelo de LA (ec 4.3). La Figura 4.4 describe como la inconsistencia del modelo ha sido
descubierta de nuevo por la convergencia de los estimados de los pardmetros
(especialmente K, a tiempos cortos) hacia funciones cambiantes en tiempo. De las Figuras
4.2 a 4.4 se concluye que: el modelo de primer-orden (ec 4.1) es el mas consistente, el

modelo de LA (ec 4.3) sigue muy de cerca y el modelo de segundo orden (ec 4.2) es el mas

inconsistente.
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-3 KL

000 I === ¥ L T I T T T R T T 1
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Fig. 4.4. Parametros estimados con el modelo de Lopez-de Arbina
En principio es posible efectuar un reporte de inconsistencia del modelo. sin embargo
este proposito estd mas alld del objetivo del presente trabajo y baste aqui mostrar que la
metodologia propuesta en este problema. que ha durado mas de veinte afos, es capaz de

discriminar entre modelos. Cabe mencionar también que el andlisis unicamente debe
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efectuarse durante el periodo de observabilidad [0, 400 s] y que después no hay posibilidad
de estimar los parametros con unicidad.
4.2 Estudio con datos experimentales

Habiendo establecido la viabilidad de atacar el problema de la discriminacion de
modelos para el juego de tres modelos candidatos, discutida con experimentos simulados,
asi como las dificultades intrinsecas y los requisitos sobre el tipo y la frecuencia de las
medidas de la conversion, en esta seccion el enfoque de discriminacion de modelos
propuesto se aplica a la corrida experimental [mostrada en Figura A5.3 y aqui en la Figura
4.5, que corresponde a I, = 6 x 10-8 mol cm™ tomados de Lopez del Arbina ef al... (1990)
(LA)] qué presentd respuesta exponencial inicial, rica en informacion, mas larga.

4.2.1 Suavizado y filtrado

Para generar una aproximacion continua se utiliza una funcién interpolada-filtrada
(es decir, sin ruido) de la corrida de LA con seis datos discretos (vea Figura 4.5).
Consideremos la siguiente forma auxiliar de ajuste en forma de ecuacion diferencial

(Lopez-Serrano et al., 2000):

¢ =(nt+yttexplzt)g,  c0)=c,:  q=raexp(ys ) Hye+v71q.q0)=q, (23)
Se encontr6 que con siete parametros [, =-3.141x107, To = -4.084x107, v, = 1.052x10
3 ¥i = 9.818x107, Ys = - 2.14x10'3,}'{, = - 6.92x]l[]'3,1/;r = 5.731x10™] se obtuvieron un

ajuste (R*=0.99997) y una grafica con residuos consistentes. La prediccion

correspondiente se muestra en Figura 4.5.
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Fig. 4.5 Funcién continua de mediciones (linea continua) y datos experimentales (m) de
LA.

Este ajuste de corrida-tnica es ligeramente diferente al reportado por los parametros de LA
(en su Tabla 2) los cuales fueron ajustados con una regresion con seis corridas con distinta
concentracion del iniciador inicial.

En las Figuras 4.6 a 4.8, se presentan los estimados del estimador diferencial de
parametros obtenidos por la aproximacion continua de los datos (Figura 4.5) y con los
modelos de primer (p;, ;) y segundo (ps, x») Ordenes asi como el de LA (ki ki)
respectivamente. con las estimaciones iniciales de parametros. Dado que en el modelo de
segundo orden (o LA) los pardmetros no son adecuadamente observables en alguna
vecindad de t = 0 (ec 4.4), su estimador diferencial tuvo que ser iniciado después de un

periodo inicial de 10s (40s).
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Figura 4.6 Evolucion de los estimados (pi, k1) cuando el estimador diferencial se corre
con ¢l modelo del primer orden y los datos filtrados y continuos de la figura 4.5
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Figura 4.7 Evolucion de los estimados (p2, k2) cuando el estimador diferencial se corre
con ¢l modelo de segundo orden y los datos filtrados y continuos de la Figura 4.5

De acuerdo a las evoluciones de los parametros estimados, mostradas en las Figuras 4.6 a
4.8. el modelo de salida de primer orden (ec 4.1) parece ser el mas consistente, mientras

que el modelo de segundo orden parece ser el modelo mas inconsistente. Debido al hecho



que el modelo de LA no es observable en el periodo inicial 40s, su zona de observabilidad
es mas corta que la de los otros dos modelos.
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Fig 4.8 Evolucion de los estimados (k 4, k1) cuando el estimador diferencial se corre
con el modelo de LA y los datos filtrados y continuos de la Figura 4.5

Cabe mencionarse que comparando las Figuras 4.6 a 4.8, todas presentan zonas en la que
ambos parametros son razonablemente constantes y que dada la nocion de observabilidad
en los casos de los modelos de primer y segundo orden, los experimentos que proporcionan
mas informacién, en general son a bajas conversiones y a en esta region existe una gran
incertidumbre experimental por lo que el problema se complica. También debe hacerse
notar que la nocion de observabilidad esta siempre ligada a par modelo-datos y que para
cada modelo existe una zona experimental distinta de informacion adecuada.
4.2.2 Resultados con los datos experimentales

De las Figuras 4.6 a 4.8 y de tan solo seis medidas de la corrida experimental mostrada en
Figura 4.5. se obtiene que: (i) el modelo de primer orden (de salida de radicales) es el mas
consistente, (ii) el modelo de LA sigue muy de cerca (despreciando la zona no observable t

< 50s), y (ii1) el modelo de segundo orden (de salida de radicales) es definitivamente el mas
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inconsistente. Estos resultados significan que la metodologia propuesta tiene una capacidad
de discriminacién de modelos. Sin embargo, la respuesta definitiva a este problema de
discriminacion de modelos en la polimerizacion en emulsion requerira (i) mas datos en la
region inicial observable, rica en informacion y (ii) un enfoque estadistico para ocuparse de
la incertidumbre en la estimacion de parametros y valoraciones en la discriminacion.
4.3 Conclusiones

Los resultados precedentes permiten concluir que: (i) el problema de la estimacion-
discriminacion es de hecho dificil, especialmente en este caso ya que para estimar dos
parametros solamente se cuenta con una medida experimental, y (ii) para establecer una
adecuada discriminacion de modelos y la estimacion de pardmetros confiables. deben
disefarse experimentos con un periodo dindmicamente excitado suficientemente largo rico
en informacién, con medidas tomadas tanto de manera continua (en linea) o discontinua
(fuera de linea) a lo largo de una malla suficientemente densa, y para posteriormente
sujetarse a una interpolacion-filtracion cuidadosamente disefiada de acuerdo al proceso de
sefiales. De acuerdo al criterio del Teorema del Muestreo (Stephanopoulos, 1984) para
disenar filtros discretos y controladores, debe haber de 10 a 20 medidas de la conversion
en el periodo inicial. rico en informacion (es decir, de observabilidad de parametro). Estos
comentarios estan de acuerdo con el uso de experimentos excitados mediante radiacion en
los estudios de la polimerizacion en emulsion sistema 0-1 (Lansdowne et al., 1989; Coen et
al., 1996) pero estan en discordancia con no usar los datos antes de llegar al régimen del
estado estacionario para diferenciar modelos. como se demostroé cuando se analizaron los

determinantes de la matriz de observabilidad.
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5. POLIMERIZACION DE ESTIRENO CON INICIACION TERMICA

Resumen: En esta seccion se presenta el enfoque de la estimacion diferencial que
subyace el presente estudio de modelado sobre la polimerizacion por radicales libres
iniciada térmicamente. En la Subseccion 5.1 se deriva el estimador diferencial, en la
Subseccion 5.2 se presenta el interpolador de datos, y el esquema completo de estimacion
diferencial se presenta en la Subseccion 5.3. En la Subseccion 5.4 se presenta la
metodologia aplicada a un ejemplo con datos experimentales a 100. 120. 140, 170 y 200 °C.
Finalmente en la Subseccion 5.5 se presentan las conclusiones de este capitulo. Se
encuentra que sin hacer ninguna suposicion de modelado (contrario a lo realizado
anteriormente) sobre los agrupamientos de los parametros cinéticos que aparecen en el
balance de especies, se pueden determinar con unicidad tres agrupamientos a partir de
dichos balances y de tres medidas experimentales. Se presentan algunos resultados no

reportados anteriormente.
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5.1 Estimabilidad diferencial

Como se mencioné en la introduccion y que ha sido discutida ampliamente (Alvarez,
2000; Herman y Krenner. 1977; Hernandez y Alvarez. 2003), la solucion del problema de
estimacion diferencial es equivalente al cumplimiento de una propiedad de observabilidad
no lineal a lo largo del curso de la reaccidn, y la implementacion del estimador diferencial
asociado requiere de un esquema adecuado de procesamiento de los datos para interpolar
las mediciones discretas y obtener sus derivadas suavizadas (Lopez-Serrano et al., 2000).

Por el momento supongamos que las medidas de conversion y peso molecular, asi como
sus derivadas en tiempo se tienen de manera continua y suave (es decir, sin ruido) a lo largo
del periodo del lote. entendiendo que esta suposicion poco realista sera eliminada en la
siguiente subseccion.

Por simplicidad, reemplacemos el par de la medicion real de peso molecular (y,, yw) ec

2.4 (en Capitulo 2) por su equivalente en momentos.

Yo = (MoMo)y /¥, := 0¥ Yo)s y2 = (mo/Mo)y,y,, = 0¥, ¥,,) (5.1a.b)

de tal manera que la ecuacion de la medicion (ec 2) se vuelve lineal en el estado (x, o, 1)
Yo =X, Yo = Mo, Y2= M2 (5.2a,b.c)
La equivalencia de la tripleta de medicion (yx, Yn. Yw) ¥ (¥x» Yo, ¥2) se obtiene de su

correspondencia uno a uno. Con la derivacion de la ecuacion de medicién (5.1) se obtiene

que:
y[!: (rnUMO)(yHYx - }!\Yn)';ys = BU(YV yx‘ YH" S‘rn) (533)
S/.'! = (mlJM“)(Y\l'Yx + yw}-(\\') = Bz(yx‘ }-F_\:" y“'-' y“) (S'Sb)

Los vectores Y Y W,
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‘Um = (Yx" )}\:‘ Ym }./07 y]‘ -\-Pl)"‘ w = (yw" )"(‘ Yn‘- )}n‘ yw’ )'/u.-)l (54a,b)
formados por las mediciones y sus derivadas estan biunivocamente relacionados de la

siguiente manera:

Win = [V Yo BoVso Yoo Yoo Yobs Yoo B2V Vo Yoo T ol = 0(W). w=v(ym)  (5.5)
donde vy es el inverso de la funcién vectorial .

Consideremos el siguiente problema auxiliar de estimacion diferencial relacionado a la
derivacion de la propiedad de observabilidad (Alvarez y Lopez. 1999) dado por la ec 2.3

(en Capitulo 2) de conservacion de especies tanto como el vector aumentado de mediciones
suavizadas  (ec 5.4b); encontrar qué vector de agrupamientos de parametros (que
involucran las variables del modelo R.. k. k, y k)

r(t) = [ri(t)..... ra(D)], t & T=[t, 1T, (5.6)
puede ser determinado con unicidad en cada tiempo y a lo largo de algin subintervalo T del
periodo del lote T,. Para resolver este problema. tomemos las derivadas en tiempo de las

mediciones de conversion y momentos (ec 5.1).
e Yo = Ko, Y=l (5.7a.b.c)

substituyamos X, ly, ¥ K2 por los lados derechos de la ec 2.3 (Capitulo 2). para obtener el

siguiente conjunto de tres ecuaciones algebraicas cambiantes en tiempo
Yo = (1= y I8, = 4,1, Yo Yo (5.8a)

Yo = 13V/2 + m 15082 = (155 130 Yoo Yoo Yo)s m = my(1-yy) (5.8b)

i (mr; + r;V)[ri2V(mr; + r;V) + (2mr; - mrori?V + mV)(mr; + i JV)]
)." =

£ r{?(mr, + ry2V)’ (3:8¢)
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1= 0(1)s Ty T3 Yo Yoo Yo Y2)
en donde se desconoce el vector de agrupamiento de parametros
r=(r, 12, 13), 11 = (kp/kl? + ke/kI?)RI2, 12 = ki/k|?, 15 =R (5.9)
Asi, para cada tiempo t en algun subintervalo T. el conjunto precedente de tres ecuaciones
puede ser resuelto con unicidad para el vector (posiblemente variante en tiempo) de tres
entidades r(t) si (el Jacobiano) la matriz de observabilidad (ver Apéndice 1)

6r|¢'x 0 0
O(Wm. 1) =| O, Or, 0 Cr. 00 (5.10)
ar1¢2 51‘_';‘1)3 ar_;d):

es no singular en cada tiempo t en T. Esto es,

dlw(t), r(t)] = (1 - y,) ds[o(y)] # 0, teT (5.11)
donde
d(y, r) = det O[w(y). r], ds(Ym. 1) = det Os(ym. 1),

0 = ar:¢{} ai'_;(!)ﬂ
S(wm) - 6r3¢2 ar_;¢'2

Necesariamente para el cumplimiento de la condicion precedente es necesario que la
conversion no sea igual a uno (es decir, x # 1). Dada la complejidad de su expresion
analitica, el determinante d; de la submatriz de observabilidad O debe ser obtenido
numéricamente, en paralelo con la implementacion del estimador diferencial que sera
presentado en la Subseccion 5.3. Para mantener una vision general del enfoque propuesto
en esta seccion, por el momento supongamos que la condicion de observabilidad (ec 5.11)
es satisfecha en algn subintervalo admisible de tiempo T (es decir, suficientemente largo),

en el entendido que esta suposicion sera verificada cuantitativamente en la siguiente
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seccion, en el ejemplo de aplicacién. Entonces, provisto que la condicion de observabilidad
(ec 5.11) es satisfecha, la solucion de r (ec 5.9) puede ser representada como sigue:

1(t) = o[ ym(t)], 6 ={(0,, 05 0;)s t € T=t, t, ,>0, tr<ty, (5.12)

en donde t, (o t;) es el tiempo inicial (o final) del periodo de observabilidad T, o, es la
solucion analitica de la ec (5.8a) para ry, y el par de funciones (o,. ¢;) es la solucion

(posiblemente numérica) del par de ecuaciones (5.8 b.c). Esto es.

[=0e¥)=¥/1-5): 100 Yo Yo Vo) =05, Ve Yo Yo ¥2) (5.13a,b.c)
Denotemos al vector p
p=(Ri, x, C)' = p(r) (5.14)
con entidades cuyas dependencias en conversion han sido reportadas previamente por Hui y
Hamielec (1972). recordemos las definiciones de los vectores r (ec 5.9) y p (ec 5.14), y
concluyamos que ry p estan biunivocamente relacionadas como sigue:
Ri=r3, Cm=k/kp=1213" /(1-1213 ) Kk =kiky” = r3/(r- ra 13 %) (5.15)
Significando que determinar el vector r es equivalente a la determinacion del vector p.
Nuestro vector particular de agrupamientos de parametros r (ec 5.9) fue elegido basandose
en argumentos de simplicidad (la de desacoplamiento de la ec 5.8a de ecs 5.8by 5.8¢) y
condicionamiento numérico.
La combinacion de las ecs 5.13 a 5.15 conduce al estimador diferencial

p() = p{o[o(y)]}:= d[y()]. teT (5.16)

En cada tiempo t en T (ec 5.11), este estimador reconstruye exactamente al
posiblemente cambiante en tiempo vector de parametros p(t) (ec 5.14) sobre la base de la

informacion contenida en el vector aumentado de mediciones y(t) (ec 5.4b). Tal cual, este
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estimador auxiliar diferencial no puede ser implementado dado que requiere que el vector
esté constituido por mediciones continuas y suaves (es decir, sin ruido) y sus derivadas en
tiempo (también sin ruido), y debe ser visto como un medio metodolégico para caracterizar
la resolubilidad de nuestro problema de evaluacion del modelo, tanto como un paso
constructivo del estimador diferencial practicamente implementable que sera presentado en
la Subseccion 5.3.

Una vez que la evolucion en tiempo del vector de parametros p ha sido determinada,
su dependencia con la conversion esta dada simplemente por la grafica del parametro p
versus la conversion:
p = m(x), X € X = [Xos Xt Xo> 0,x¢=0(t) <1 (5.17a)
en donde X, (0 Xg) es la conversion en el periodo inicial (o final) de observabilidad T (ec
5.11), y t = O(x) es la grafica (conocida) de conversion contra tiempo, o equivalentemente,
el inverso de una funcion x = 1(t) de conversion contra tiempo. Formalmente hablando, el
mapa m(X) esta dado por
n(x) = o{y[0(x)]} (5.17b)
en donde n(x) es el vector que asigna las dependencias de conversion de R, Cpy,, y K
7(x) = [ (X), e, (X); T (5.17¢)

R;= T[RI_(X). Cp= 7{Cm(x). K = Te(X)

& es la funcién vectorial del estimador diferencial (ec 5.16). y(t) con t = O(x) es la
evolucion del vector aumentado de mediciones \y en términos de la variable dependiente
conversion.

La ec 5.17 y la condicién de no singularidad (ec 5.11) proporcionan las siguientes

conclusiones sobre las preguntas de resolubilidad y construccion listadas en nuestra
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formulacion del problema al final de la Subseccion 2.2 (Capitulo 2). Basados en los
balances de masa de especies y mediciones (de conversion y peso molecular), en
conjuncién con el cumplimiento de la condicion de observabilidad a lo largo de T. y sin
efectuar ninguna suposicion cinética de modelado a priori:
(i) Las dependencias con conversion pueden ser determinadas Unicamente para tres
agrupamientos de parametros (es decir, biunivocamente relacionados) que son R;. Cy. v x
(ec 5.17c¢), a lo largo del subintervalo de observabilidad T.
(i1) La construccion (numérica) de la dependencia del mapa n(x) con conversion, dada por
la ec 5.17, establece que las dependencia con conversion pueden ser obtenidas directamente
via un método diferencial, o equivalentemente. que la evaluacion fundamental de las
dependencias con conversion. puede ser ejecutada sin tener que acudir a hipotesis
complejas de prueba y error. aunado a procedimientos de confirmacion asociados al uso de
un método integral.
5.2 Interpolacion de la medicion

En esta subseccion se presenta el esquema para obtener interpolaciones a partir de
mediciones discretas en la polimerizacion por radicales libres, en el entendido que esta
tarea puede ser ejecutada con técnicas estandar de los campos de interpolacion de funciones
y procesamiento de sefiales (Mikhail y Ackermann, 1976; Papoulis. 1965; Conte y de Boor,
1980). y que la calidad de la valoracion de modelado depende de tener suficientes
mediciones en el periodo de observabilidad.

Consideremos los datos experimentales a 100, 120, 140, 170 y 200 °C de conversion

contra tiempo mostrados en la Figuras 5.1a y 51b y de peso molecular versus conversion

presentados en la Figura 5.2, tomados de Hui y Hamielec (1972). Permita que y(t) denote
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la interpolacion (a ser determinada) continua y suave (es decir. sin ruido) de los datos

discretos de conversion contra tiempo yy(tp)...., ¥x(tm). Considere la dependencia cubica

basica de y, sobre (1 - y,). agregue términos a esta dependencia hasta que un ajuste basado
en regresion proporcione una descripcion satisfactoria de los datos experimentales (Lopez-
Serrano et al.. 2000). y concluya que los datos (discretos) de conversion contra tiempo
estan adecuadamente ajustados por la solucion numérica (5.18 a) de la ecuacion diferencial
(5.18 b) con el conjunto de parametros de regresion (Ka. ks, ki, kp) listados en la Tabla 5.1:

y.(t) = O(t, Ky, kb, kg kp), (5.18a)

v L

y(0) =(cxeS + oyt eyt [1-y O+ (et cpt+e Y[ -y 1)  (5.18b)

Tabla 5.1. Valores de los parametros usados para suavizar y ajustar los datos
experimentales de conversion (x) y peso molecular promedio numeral (n) y ponderal

W).

Laz‘. 100°C 120°C 140°C 170°C 200°C
ey 2218x 107 | 4323x107 | 9.729x 10" 5.823x 10" 3.588 x 10
¢y |-3.146x107 | -6.998x10” |-3.421x 10" -1.000x 107 | -2.674x 107
et | 2264x10° [0 2.714x 107 5.677x 107 | -3.457x 107
¢ | 2.746x10° |0 -2.929x 10~ 8.817x10” | 8.433x10™
cs -1.188 -3.077x 107 | -1.793 -9.947 x 107 9.298 x 10
¢ |-1.162x10% | -6.526x 107 |7.671x 10" 2.822x 107 4.096 x 10~
¢ 5.505x 107 -53.696 2.994x 10 0 2.716x 107
o 406885.789 |  313249.924 168167.455 113588.825 57500.172
¢y | -59091.238 24251.203 -7118.729 -15799.786 | -24169.868
oy | 655884.955 | 511760.588 | 180417.979 181323.725 |  98135.288
cy | -12861.232 46308.502 577054.530 -1470.522 | -46022.005
cy 13699.265 | 58958.377 -476680.171 8228.666 18748.663

La interpolacion y (t) de la conversion se muestra por la curva continua en la Figuras 5.1a 'y

5.1b.
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Figura 5.1a. Conversion experimental contra tiempo 100°C (0) y 120°C (O),
140°C(A)(Hui yHamielec, 1972) y el ajuste suavizado (linea continua), con la ec
5.18b y los parametros listados en las Tablas 5.1 y 5.2
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Figura 5.1b. Conversion experimental contra tiempo; 170 (O0) y 200°C (A0) (Hui
yHamielec, 1972) y el ajuste suavizado (linea continua), con la ec 5.18b 1y los
parametros listados en las Tablas 5.1 y 5.2

A partir de las graficas experimentales del peso molecular numeral (o ponderal)
promedio contra conversion, presentadas en la Figura 5.2, se obtiene que y, (0 yw) puede

ser interpolada con una funcion lineal (o cuadratica):
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o) =ci+ciyx(t), yw(t) =c¥ +cyys(t) +cy yX(t), te T, (5.19a.b)
con el conjunto de parametros (¢, ¢j, ¢y, ¢y, ¢¥) listado en la Tabla 5.1. Las interpolaciones
resultantes se muestran en las curvas continuas de la Figura 5.2. La derivacion de la tltima

ecuacion proporciona las formulas de interpolacion para las derivadas de las mediciones

800
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600 - & .
™ - R S
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conversion

Figura 5.2. Pesos moleculares experimentales promedio, numeral; M, :100 (m), 120°C
(@), 140°C (A), 170°C (@), 200°C (*) y ponderal M,: 100°C (ca), 120°C (0), 140°C
(A)170(¢) y 200°C (x) (Hui y Hamielec, 1972) y los ajustes suavizados (linea continua)
contra la conversion con las ecs 5.19 y 5.20 y los parametros mostrados en la Tabla
81,

Asi, el interpolador de mediciones esta dado por

y () = 0(t, ¢}, cy,... c¥), (5.21a)

Y0 =(ciet +erteyt) [1-y, O (st eyt +e Sl -y,0F (5.21b)
yalt) =c3, Fu(t) = ey + ey9x(t) + o3 yX(t) (5.22a,b)
¥,(0 =0, ¥,(0) = [e3 + 23y, (0]5,() (5.23a.b)
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o equivalentemente, en notacion vectorial compacta

w(t) =n(t, ¢) (5.24)

en donde \y es la interpolacion del vector aumentado de datos \y definido ec (5.4b). y ¢ es el

vector de parametros ajustados. listado en la Tabla 5.1:

¢=(lc8.; ¥, 4, ©F, Y, O, 8 e 8, ¥, e, ey) (5.25)
Resumiendo. las interpolaciones de los datos experimentales se obtienen de la siguiente

manera: La integracion numérica de la ecuacion diferencial (5.18b) proporciona la

interpolacion de la conversion y (t) (5.18a), y su derivada correspondiente '}?/‘(t) esta dada
por el lado derecho de la ec (5.18b). Entonces, las ecuaciones algebraicas 5.19 y 5.20
proporcionan las interpolaciones de las mediciones de los pesos moleculares contra tiempo
y sus derivadas en tiempo.
5.3 Estimador para las dependencias de la conversion

Como se menciond con anterioridad, la propuesta de construccion del estimador
dependiente de la conversion simplemente consiste en la combinacion del interpolador de
mediciones (ec 5.24) presentado en la tdltima subseccion, con el estimador de conversion
diferencial (ec 5.17) mostrado en la Subseccion 5.1. El resultado es el siguiente estimador
diferencial:
Interpolador de mediciones (1 € T,), (ec 5.24)
y=n(tc)
Estimador diferencial tiempo-dependiente (t € T) (ec 5.16)

p(t) = 3[y(1)] if [y, po)] < &

Estimador conversion-dependiente (fzx € X)(ec5.17)
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m(x) = S{y[O(x)]}. X =Y,

donde ¢ es una tolerancia predefinida escogida de tal manera que la condicion de
observabilidad (ec 5.11 ) sea adecuadamente satisfecha. Dado que el determinante d de la
matriz de observabilidad depende del estimado p, la determinacion del periodo de
observabilidad T es obtenido en paralelo a la ejecucion de la estimacion diferencial. Debe
mencionarse que el estimador precedente solamente funciona bien a lo largo del periodo T
determinado por la prueba de observabilidad.

Una discusion técnica sobre los temas de la propagacion del error y la
caracterizacion de la incertidumbre van mas alla de los objetivos del presente trabajo, y
aqui basta mencionar que el estimador diferencial propuesto es robusto en el sentido de que
la propagacion del ruido no es relevante; que un error de medicién acotado (\ - \ ) produce
un error de estimacién acotado [ (X)-7t (X)], y que puede hacerse arbitrariamente pequefio
tomando un nimero suficientemente grande de mediciones discretas, y que la certeza del
estimado resultante estd gobernada por la incertidumbre inherente de los instrumentos de
medicion y por una apropiada caracterizacion estadistica de éstos. Los parametros fisicos
usados se muestran en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Valores de los parametros fisicos usados en el balance de especies

Parametro | Valor Referencia
dm (g 1'1) 924 - 918 (T-273.1) Hui y Hamielec, 1972
dp (g l']) 1084.8 - .605 (T-273.1) Hui y Hamielec, 1972

5.4 Ejemplo de aplicacion
En esta seccion el método propuesto de reconstruccion diferencial dependiente de la

conversion (resumido en la Subseccion 5.3) se aplica a los datos experimentales de Hui y

wh
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Hamielec (1972) correspondientes a la polimerizacion térmica de estireno. Debe sefalarse
que esta recoleccion de datos fue disenada dentro de un marco del método integral, y que.
como se menciond en la introduccion, el método diferencial puede proporcionar mayor
informacion que el integral. al costo de un mayor nimero de datos experimentales y de un
interpolador. Para probar la viabilidad basica del enfoque propuesto los resultados de la
aplicacion del método son presentados a continuacion.

5.4.1 Dependencias con la conversion

Con la aplicacion del reconstructor de la dependencia con la conversion (Subseccion
5.3), se obtienen los resultados presentados en las Figuras 5.4 a 5.6. para las corridas a 100,
120. 170 y 200 °C. Los resultados del interpolador de datos (ec 5.26) se presentan en las
Figuras 5.1 y 5.2 (lineas continuas). Con respecto a la Figura 5.1 se aprecia que la corrida a
170 °C contiene muy pocos datos experimentales, en relacion a la Figura 5.2 existen errores
de dispersion en los pesos moleculares de con respecto a My, se tiene bandas de ¥ 50,000 y
la dispersion es menor en el caso de M, con bandas de error de ¥ 10,000, siendo la mejor
corrida experimental (con menor dispersion) la de 120°C. En el caso de la corrida a 140 °C,
se obtuvieron valores negativos para algunos de los parametros estimados, lo que significa
que los datos son inconsistentes con sus ecuaciones de conservacion de masa, y
consecuentemente esos datos fueron eliminados. De hecho, como se puede ver en la Figura
5.2, los datos de peso molecular exhiben un comportamiento ascendente-descendente que
difiere del resto de las corridas. Debe hacerse notar que. el método diferencial considera a
cada corrida independientemente, significando que una-tendencia-anormal o un
comportamiento puede ser detectado mejor que con el método integral, el cual, pudiera
enmascarar inconsistencias debido a su caracteristica global (sobre todas las corridas) de

ajuste de parametros (es decir constantes). Como se observa en las Figuras 5.4 a 5.7, las
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evaluaciones de las dependencias de R, Cp, (= ki/kp) and x (= k[;’kpz) con la conversion, y
sus tendencias con la temperatura, exhiben basicamente tendencias bien definidas. En la
Figura 5.3, se presenta la evolucion del determinante de matriz de observabilidad con el
tiempo. qué a su vez delimita los intervalos de observabilidad del tiempo (T) y conversion
(X)

T=[t.t]. t=[0.0.0,0]h tr ~[30,11,0.5,0.16]h para [100, 120, 170, 200] °C

respectivamante

X=[x:%]; X,=[0.1,0.12,0.24, 0.14] xp = 0.6
05— ,
04 ]
N 1
o 03] 100C '
= :
&
8

conversion

Figura 5.3. Evolucion del determinante de la martiz de observabilidad d[y(t), r(t)] (ec
5.11).

Como se esperaba, cuando el tiempo t se acerca al fin del periodo de observabilidad ( ty), el
estimador diferencial se mal condiciona con una propagacion grande del error. y fuerade T
el estimador diverge. Debido a la ausencia de medidas al principio de la reaccion, el
tiempo de observabilidad inicial se aumento at, ~ [3. 1, 0.17,2.5 x 107] h para las corridas
a [100, 120, 170. 200] °C respectivamente, para evitar la aplicacion del estimador

diferencial en una region sin datos.
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Figura 5.4. Evolucion del estimado del parametro x (=1/K,’ = k/k,” ) contra

conversion.
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Figura 5.5 Evolucién de C,, ( = k/K; ) contra la conversion

En la Figura 5.3 se muestra que de acuerdo con observaciones anteriores (Hui y Hamielec,
1972 Tulig and Tirrell, 1981: Chiu et al.. 1983, Tefera et al., 1997) existe un deceremento
en el cociente ky/k,’, contra conversion, indicando un efecto gel muy suave. Se puede
observar que para el caso de la corrida a 200°C casi no hay efecto gel hasta el 50% de

conversion. La corrida a 170°C muestra un comportamiento distinto a las demas, esto
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probablemente se deba a que existen pocos datos experimentales en conversion (Fig. 5.1b)
y estos no sean muy confiables. Con respecto a la Figura 5.5. se observa que Cy,, (= ki/kp)
siempre se incrementa y el efecto es mayor a mas alta temperatura. y suponiendo que la
constante de propagacion es razonablemente constante (Zetterlund et al., 2001), esto
significa que hay un mecanismo de transferencia no contemplado. Pudiera ser al dimero de
la reaccion de Diels-Alder (ver Apéndice 4) o a una reaccion de transferencia al polimero
(Campbell et al., 2001

En las Figuras 5.4 a 5.7, se presentan las reconstrucciones de las dependencias con
la conversion, dando los siguientes resultados: con el incremento de conversion: (i)
K (= k[;’kp2 ) exhibe un decremento del tipo exponencial, (ii) C, se incrementa con un
comportamiento tipo cuadratico, y (iii) R; a bajas temperaturas (100, 120 °C) presenta un
decaimiento de tipo exponencial, y a mas altas temperatura (170, 200 °C) este decaimiento
tipo exponencial exhibe un comportamiento cuadratico. El primer resultado concuerda con
reportes previos (Hui y Hamielec. 1972; Tulig and Tirrell, 1981: Chiu et al.. 1983, Tefera et
al., 1997), el segundo difiere del la suposicion efectuada por Hui y Hamielec respecto a un
decaimiento lineal con la conversion y el tercer resultado concuerda con el cambio de
régimen reportado por el Fukuda et al., (1996) en experimentos a 125 °C.

En el caso de las dependencias con temperatura: a) k decrece, como se esperaba
(Shen et al.. 1992). dado que kp2 se incrementa mas rapidamente que k;. b) el valor de C,,
se incrementa, y ¢) la rapidez de iniciacion también se incrementa. Estos resultados
corroboran la capacidad basica de valoracion de las dependencias del método diferencial,
que se identificaron en la seccion anterior: se detectd la inconsistencia de una de las

corridas. se puede evaluar la dependencia con la conversion de los tres agrupamientos de
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parametros basados en mediciones y de las ecuaciones de conservacion. sin la necesidad de

suposiciones cinéticas de modelado.
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Figura 5.6 Evolucion de K, = k.rfk,”z contra la conversion.

La Figura 5.6 muestra la dependencia del parametro Ky ( kt,f’k,”z = C/x'?) con la
conversion, exhibiendo un incremento exponencial con la conversion y también con la
temperatura. Esto significa que si el efecto gel esta presente. un posible aumento en la
constante de transferencia k;, debe estar dominado por la disminuciéon en la constante de
terminacion K, . Este resultado también indica que k, se incrementa con la temperatura
mas rapido que ke,

Para comparar con el modelo de iniciacion existente con el de dependencia cuibica
(Hui and Hamielec. 1972) con la concentracion de mondémero M (= m/V; mol/l), en la
Figura 5.8 se presenta el comportamiento logaritmico de la rapidez de iniciacion térmica
con respecto al logaritmo de M. el comportamiento del modelo de dependencia cubica (Hui
y Hamielec) también se presenta (lineas tenues). De manera similar a la Figura 5.7, existen

dos comportamiento limite, a bajas temperaturas R; presenta una dependencia casi
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cuadratica con la concentracion de mondmero y a temperaturas elevadas la dependencia del
exponente es mas variable con rangos que cambian de tres a cuatro. Se puede ver que el
modelo ciibico subestima la rapidez de iniciacion para todas las temperaturas. En la misma
Figura, los exponentes promedio se presentan para cada corrida, y el intercepto
correspondiente se presenta en la Tabla 5.4. De la Figura 5.7 y de la Tabla 4. los valores de
ky indican que. como se esperaba (Hui y Hamielec), la rapidez de iniciacion térmica se
incrementa con la temperatura. Como puede verse en la Figura 5.8, el exponente ctbico
reportado por Hui y Hamielec puede interpretarse como el valor medio que se obtendria de
la aplicacion de un método integral basado en regresion con parametros constantes para
ajustar el exponente de la rapidez de iniciacion sobre el juego experimental completo (es

decir a todas las temperaturas).
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Figura 5.7. Grafica semilog de la rapidez de iniciacion térmica; R; contra la
conversion de monémero.
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Figura 5.8. Grafica log-log de la rapidez de iniciacion térmica; R; versus contra la
concentracion de monémero; M. La linea tenue representa el modelo cabico de
Hui y Hamielec (1972).

Basados en hechos fisicos bien aceptados (Zetterlund et al., 2001). la constante de
propagacion debe ser casi constante porque la reaccion ha tenido lugar a una temperatura
superior a la temperatura de transicion vitrea. Para propoésitos del analisis. supongamos que
ése es el caso y discutamos el significado de los resultados precedentes, independientes del
modelo. La Figura 5.5 muestra que la constante de transferencia C,, presenta un incremento
cuadratico con la conversion y esto es distinto de la suposicion de decremento lineal
efectuada por Hui y Hamielec (si la constante de propagacion k, es constante). Por otro
lado, se ha reportado recientemente (Campbell et al., 2000) que se ha encontrado
autotransferencia (“backbiting™) en polimerizaciones de estireno a temperaturas elevadas (<
250 °C). donde el proceso genera oligomeros de bajo peso molecular. a pesar de este
proceso de transferencia resulta interesante que no encontraron cadenas ramificadas. Las
tendencias que aparecen aqui indican que la transferencia al polimero pudiera ocurrir

debido al hecho de que C,, se incrementa con la conversion, en donde la probabilidad de
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transferencia al polimero se ve favorecida y esto aumenta también conforme la temperatura
se incrementa.

La Figura 5.4 presenta que la constante de terminacion decrece con una
dependencia lineal a exponencial con la conversion, y esto esta de acuerdo con la idea
aceptada que el efecto gel esta presente en este tipo de reacciones (Hui y Hamielec, 1972;
Fukuda et al.. 1996: Tulig y Tirrell. 1981; Chiu et al., 1983: Tefera et al.. 1997). La Figura
5.5 presenta que la constante de transferencia presenta un aumento cuadratico con la
conversion, y esto es diferente de la suposicion de Hui y Hamielec de disminucion lineal (si
la constante de propagacion kj, es constante). Finalmente, la Figuras 5.4 y 5.7 muestran que
hay una aparicion del efecto gel suave y que el cambio del régimen reportado por Fukuda et
al., (1996) no es debido a una irrupciéon subita del efecto gel como el sugerido
anteriormente. Desafortunadamente, Fukuda et al.. (1996) no presentaron datos de pesos
moleculares y. por consiguiente el tema no puede discutirse mas alla.

5.4.2 Comentarios

Como se mencioné anteriormente, en comparacion con el método integral, el
enfoque de estimacion diferencial ofrece una mayor capacidad de valoracion de modelado,
al costo de mas y mejores datos experimentales a lo largo de la zona de observabilidad. rica
en informacion la cual en general, es mas corta que la correspondiente a la cual el método
integral puede ser aplicada. Los métodos integral y diferencial debieran combinarse de
acuerdo a las siguientes bases: Primero, la aplicacion del método diferencial a cada corrida
independiente, deberia proporcionar la region con informacion significativa y con el
proposito de la valoracion de consistencia de las corridas experimentales, agrupamientos de
parametros que pueden determinarse, y sus dependencias. Posteriormente, en una segunda

etapa, las dependencias funcionales precedentes, pueden ser ajustadas mediante un regresor
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de parametros constantes de tal manera que las inconsistencias corrida a corrida sean
suavizadas y que la incertidumbre descriptiva global del modelo sea reducida. Debe
mencionarse que el esquema de observabilidad del método diferencial deberia proveer
medios utiles para establecer cuales constantes de las funciones deberian ser ajustadas en
un regresor global en la etapa final.

Con respecto a los resultados del presente trabajo, se puede decir que las
capacidades basicas y las limitaciones del método se han discutido: las dependencias
basicas con conversion de R;, C, y k pueden ser obtenidas a partir de mediciones de
ecuaciones de balances de material, pero la incertidumbre de las funciones deberia ser
reducida en trabajos futuros tomando mas mediciones en el periodo de observabilidad ya
identificado. Con este proposito. los experimentos deberian ser disefiados tal que los datos
fueran suficientemente densos en la zona de observabilidad, y se deberian emplear métodos
estadisticos para caracterizar la naturaleza de la medicion, la variabilidad del muestreo,
etcétera.

Con respecto a los resultados basados en el método diferencial sobre las
dependencias estimadas de conversion y sus tendencias con temperatura, los casos de
rapidez de iniciacion; Rj, ¥ (= ktfk,,z) y Ci (= ky/kp ) (a conversion cero) concuerdan con
resultados experimentales conocidos y sus argumentos fisicoquimicos. El caso en el que Cy,
crece con la conversion (con rapidez creciente con la temperatura) difiere de la suposicion
de Hui y Hamielec, y posiblemente pudiera ser explicada por un mecanismo reciente
(Campbell et al., 2001) de auto transferencia (“backbiting™).

El método diferencial presentado detect6é una severa inconsistencia en la corrida a

140°C con respecto a sus ecuaciones de balance de materia. y esto puede ser visto como
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una tendencia anormal en los datos de peso molecular mostrados en la Figura 5.2. Una
inconsistencia menos severa se observo en la Figura 5.4 en donde el comportamiento del
parametro k para 170°C cruza al de 200°C, debe hacerse notar que existen muy pocos datos
experimentales en conversion para la corrida a 170°C, y que los datos de peso molecular
son escasos tanto para la corrida a 170°C como para la de 200°C y también causada por la
incertidumbre que ocurre de una manera mas pronunciada cuando la zona no observable se
aproxima. También en la Figura 5.5 el comportamiento del parametro C,, a 100°C y 120°C
se traslapa, esto se puede deber a la gran dispersion de los datos de peso molecular para la
corrida a 100°C. En el caso del poliestireno, se producen oligdbmeros de bajo peso
molecular. especialmente a altas temperaturas (Campbell et al.. 2001) y si el proceso de
precipitacion durante la preparacion de la muestra es efectuado descuidadamente, por
ejemplo en la deteccion por cromatografia de permeacion de geles (GPC). esto pudiera
producir errores en las mediciones experimentales. De acuerdo a los datos experimentales.
la corrida a 120 °C presenta mejor definicion y menos dispersion y proporciona resultados
mas certeros porque, los pesos moleculares exhiben un comportamiento casi lineal. Las
incertidumbres de GPC (ca. 3%) deberian ser reducidas por el efecto redundante cuando
esas funciones casi lineales son ajustadas. En este punto podemos decir que en principio el
problema puede ser atacado con experimentos cuidadosamente disefiados con suficientes
datos en la region rica en informacion (zona de observabilidad). Y que un paso de mayor
refinacion con el método integral global reduciria la incertidumbre de la capacidad de

descripcion.
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5.4.3 Ajustes de las dependencias de conversion

Una vez que las formas de las dependencias con la conversion (o concentracion del
monomero) se han obtenido numéricamente con la aplicacion del método diferencial, las
curvas resultantes pueden ajustarse con funcionalidades analiticas. Dado que esta tarea esta
desacoplada de la aplicacion del método diferencial, su ejecucién se convierte en una
utilizacion directa de las técnicas estandar apropiadas de ajuste de curvas. Este enfoque se
ilustra a continuacion con ajustes bastante simples o preliminares. Sin embargo aqui. esta
tarea no se persigue mas alla debido al escaso nimero de datos experimentales disponibles.
Debe mencionarse que para el siguiente andlisis, los datos a bajas conversiones (debajo de
12%) y los datos de alta conversion (sobre 65%) fueron eliminados, debido a la ausencia de
datos en el primer caso y debido a la pérdida de la zona observabilidad en el segundo.

La dependencia obtenida numéricamente del cociente de transferencia a
propagacion con la conversion (vea la Fig. 5.5) puede describirse por la funcion cuadratica
siguiente:

Cn=cC+c§x+c§ x° (5.28)
con los parametros listados en la Tabla 5.3 y su reporte de regresion.

Tabla 5.3. Valores de los ajustes de las expresiones funcionales C,, (C) y K,; (K)

Parimetro 100°C 120°C 170°C 200°C
c§ 6.437x 107 | 8.567x 107 2.848x 107 | 1.311x 107
cS 1111 x 107 [ 1.148 x 107 -4294x10° [-5372x 10"
c§ 3.025x 10™ |2.533x 10" 1.825x 107 | 1.281x 107
R” 0.99984 0.99990 0.99996 0.99822
ek 1.566 x 107 2.583x 107 2513x10% | 5477x107
ck 8.013x 107 1.867 x 107 2.223x 10™ 3.102x 107
ck -2.697 -4.736 1.393 -15.324
ck 12.279 11.565 10.641 27.856
R~ 0.99921 0.99869 0.99980 0.99969
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De la misma manera el cociente de la transferencia a terminacion con la conversion
(vea la Fig. 5.6) puede ser descrito razonablemente por una funciéon exponencial:

Ky =Ky + cK exp(ck yx + ¢k v) (3.29)
con los parametros listados en Tabla 3 y el reporte de regresion correspondiente.

De las expresiones precedentes y la definicion de k (ec 5.15) se obtiene que el
cociente de la terminacion al cuadrado de la propagacion se da por la funcion cuadratico-
exponencial:

K = k/k,”= (Ko/C)* (5.30)

Estos ajustes de la dependencia con la conversion recuerdan a los que han sido
usados en estudios anteriores (Hui y Hamielec, 1972; Chiu et al., 1983: Marten y Hamielec,
1982) e ilustran bien la ventaja clave del método diferencial sobre el método integral.
Mientras que la representacion cuadratica de C, se obtuvo con un ajuste excelente, la
representacion exponencial de Ky se logré con un ajuste mas pobre. En principio, ésto
puede refinarse arbitrariamente empleando curvas analiticas mas complicadas con mas
parametros ajustables. Para obtener resultados concluyentes deben analizarse mas datos a
condiciones diferentes (de temperaturas) y, como se menciond antes. deben escogerse datos
con una malla mas densa en la zona de observabilidad (rica en informacion). Para los datos
tratados aqui este periodo de la conversion fue encontrado de 0 = x < 0.6, otros intervalos
podrian resultar para juegos de los datos diferentes.

5.5 Conclusiones

En este trabajo el problema de modelado de la polimerizacion del estireno por

radicales libres iniciada térmicamente, orientado al entendimiento del comportamiento de

los parametros de las ecuaciones de cambio, se ha revisado a la luz de un nuevo enfoque de
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estimacion diferencial para reacciones por lotes. De tal manera que la prueba de
observabilidad tedrica determine qué agrupamientos de parametros pueden estimarse y en
qué intervalo de tiempo. El enfoque presentado aqui formaliza los resultados de modelado
de Hui y Hamielec (1972) en el sentido que s6lo las dependencias con la conversion de R;,
Cm. y K; pueden ser modeladas significantemente y las dependencias de la conversion
pueden obtenerse directamente via un método diferencial sin de antemano efectuar
suposiciones sobre éstas, o equivalentemente, que la valoracion de las dependencias
fundamentales con la conversion pueden realizarse sin tener que acudir al procedimiento de
modelado de prueba y error asociado con el método integral.

Esta metodologia deberia proporcionar herramientas adicionales a los expertos en
mecanismos cinéticos para validar distintas propuestas de los diferentes mecanismos
basados en argumentos fisicos. Los resultados obtenidos con respecto a la rapidez de
iniciacion térmica (R;) a bajas temperaturas (100 y 120 °C) estan de acuerdo con estudios
basados en argumentos de peso molecular (Biesenberger y Sebastian. 1983). y que
cuestionan (Kothe y Fischer, 2001) algunas suposiciones de los pasos elementales de
reaccion cuya propuesta esta dirigida hacia una dependencia de segundo orden en la
concentracion del mondmero. En el trabajo original de Hui y Hamielec (1972), el orden dos
era otro de los limites considerados. Los resultados presentados aqui pueden verse como un
refinamiento del modelo de dependencia cubica (o cuadratica) con el monomero. A
temperaturas mayores (170 y 200 °C) la rapidez de iniciacion tiene un comportamiento mas
complejo que semeja globalmente la dependencia cibica con conversion propuesta
anteriormente (Hui y Hamielec, 1972). Con respecto al parametro x (= klfkpz) nuestros

resultados estan de acuerdo cualitativamente con resultados anteriores (Tulig y Tirrell.
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1981; Chiu et al., 1983; Tefera et al., 1997). Finalmente la evoluciéon de C,, (= ki/kp)
muestra una tendencia diferente comparada con la supuesta anteriormente (Hui y Hamielec,
1972). Estos resultados establecen que el problema de modelado debe incorporar la rapidez
de la iniciacion, la propagacion, la terminacion y la transferencia como un todo. y que las
suposiciones a priori de un modelo con parametros constantes podria llevar a un ajuste de
datos con modelos incorrectos, y resta poder predictivo a los estudios de modelado en
donde suponen el modelo ctbico de la iniciacion térmica.

Para obtener los resultados mas conclusivos sobre la caracterizacion del modelo de
polimerizacidn de estireno iniciada térmicamente. el enfoque propuesto debe ser dotado de
las estrategias convenientes del disefio experimental, también un examen mas detallado de
las especies que aparecen, por ejemplo los oligdmeros. para entender mejor los mecanismos
de iniciacion y transferencia y la incorporacion de criterios para caracterizar las medidas y
para estimar la propagacion de la incertidumbre, y formas para abordar la variabilidad del
lote a lote asi como el manejo de corridas experimentales en diferentes condiciones de
reaccion. Metodologicamente hablando, las capacidades y limitaciones de los métodos
diferencial e integral se presentaron, y los roles complementarios en el desarrollo y

valoracion del modelo fueron discutidos, incluyendo guias para disefio experimental futuro.

6. CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo se mostro que existen diversas controversias especialmente en la
validacion de modelos en el area de polimeros. Los parametros que aparecen en los
modelos se han visto tradicionalmente como “constantes™ y el método integral es el que se

ha utilizado con mayor frecuencia. Con este método, la determinacion del nimero de
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parametros que pueden ser estimados generalmente se realiza a posteriori, mediante
analisis estadistico de correlacion entre parametros. Se demostré (en el Apéndice 4) que el
método integral, aunque mas robusto que el diferencial, no posee la capacidad de
discriminacion con la que cuenta el método diferencial. Otra de las ventajas del método
diferencial consiste en que a partir de balances de especies (como en el caso 3) es posible
determinar la funcionalidad de los parametros a evaluar.

La metodologia propuesta consiste en: dados el par modelo matematico-medidas
experimentales determinar cudles pardmetros pueden ser estimados con unicidad y en qué
intervalo experimental. Para poder determinar los pardmetros con unicidad se acudio a la
nocion de observabilidad tomada de la teoria de control. Se escogio como medida de la
observabilidad el determinante de la matriz de observabilidad, el cual indica si existe
singularidad. Una vez conocida la region de observabilidad se procede a construir el
estimador diferencial, que no es otra cosa mas que un sistema algebraico de ecuaciones, en
donde se toma ventaja de la(s) medida(s) experimental(es) y sus derivadas (determinadas
¢éstas por la observabilidad). Este sistema proporciona el valor del vector de parametros a
determinar a lo largo del periodo de observabilidad. Si el parametro es constante, se dice
que el modelo es consistente. En este caso la aplicacion del método integral es la adecuada
para determinar los parametros constantes. Dado que en general las medidas experimentales
son ruidosas, se desarrollaron filtros-suavizadores ad hoc para cada caso de estudio.

En el caso de la polimerizacion en microemulsion, con un parametro y una medida
experimental se demostré que el modelo evaluado es inconsistente, ya que el parametro que
se suponia constante y que era soportado por la hipotesis de un sistema seudomadsico no se
comportd como tal. Esto motiva en un trabajo futuro a reevaluar el sistema

compartamentalizado en micro-emulsion y verificar su consistencia.
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En el caso de estudio de la polimerizacion en emulsion, intervalo II caso 0-1, se
demostré con base a la resolubilidad del problema (argumentos de observabilidad) que
unicamente se pueden determinar dos de los tres parametros que aparecen en ¢l sistema de
ecuaciones si solamente se tiene una variable medida experimentalmente (la conversion en
este caso). Ademds se mostré que la metodologia propuesta si tiene capacidad de
discriminacion y se encontré también que los datos en la zona maés excitada (bajas
conversiones) es la que proporciona mayor informacion. Este hallazgo contradice lo
recomendado en el método pendiente-intercepto (Gilbert, 1995) en donde sugieren utilizar
la zona en el estado estacionario. lejana al periodo excitado rico en informacidn. Cabe
mencionar que en general todos los experimentos encontrados han sido efectuados bajo la
Optica de utilizar, para el tratamiento de datos, el método integral que requiere menor
nimero de datos. Este problema de la estimacion-discriminacion es de hecho dificil. y para
establecer la cuestion de discriminacion entre modelos, deben disefiarse experimentos que
contengan un periodo dinamicamente excitado, suficientemente largo en la region rica en
informacion. De acuerdo al criterio del Teorema del Muestreo (Stephanopoulos, 1984) para
disefiar filtros discretos y controladores, debe haber de 10 a 20 medidas de la conversion en
el periodo inicial, rico en informacion (es decir, de observabilidad de parametro). Estos
comentarios estan de acuerdo con el uso de experimentos excitados con radiacion-gama en
los estudios de la polimerizacion 0-1 emulsion (Lansdowne et al.. 1989; Coen et al., 1996)
pero en discordancia con no usar los datos del régimen del estado-estacionario para
diferenciar modelos.

Finalmente en el caso de la polimerizaciéon con iniciacion térmica. en donde las
“constantes” de terminacion y propagacion en la polimerizacion por radicales libres,

cambian a lo largo de la reaccion se demostré que con tres medidas experimentales se
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pueden determinar con unicidad tres cocientes de parametros. Ademds se obtuvo la
dependencia de los parametros con conversion, sin efectuar suposiciones de modelado
como se ha efectuado tradicionalmente. La metodologia aqui presentada puede
proporcionar herramientas adicionales para que los expertos en los mecanismos cinéticos
pudieran validar distintas propuestas basados en argumentos fisicoquomicos. Con respecto
a la rapidez de iniciacion térmica (R;), los resultados obtenidos a bajas temperaturas (100 y
120°C) concuerdan con los estudios basados en argumentos del comportamiento del peso
molecular(Biesenberger y Sebastian, 1983), y que cuestionan (Kothe y Fischer, 2001)
algunas suposiciones elementales de los pasos de reaccion cuya propuesta esta dirigida
hacia una dependencia de segundo orden en la concentracion del monomero. También
concuerdan con uno de los limites propuestos en el trabajo original de Hui y Hamielec,
(1972) y que ha sido ignorado en diversos estudios de modelado (Greszta y
Matyjaszewski, 1996; Fukuda et al.. 1996. Fisher. 1998; Boutevin y Bertin, 1999; Butté at
al., 1999; Lutz et al., 2001). Los resultados presentados aqui pueden considerarse un
refinamiento del modelo de dependencia ctbica o cuadratica con el monémero. Respecto al
parametro K (= ktfkpz) los resultados aqui alcanzados concuerdan con estudios previos
(Tulig y Tirrell, 1981; Chiu et al., 1983; Tefera et al.. 1997). Por altimo, el comportamiento
de Cy (= ky/kp) presentd una tendencia diferente a la supuesta anteriormente (Hui y
Hamielec. 1972). Por lo tanto el problema modelado debe incorporar la rapidez de la
iniciacion la propagacion. la terminacién y la transferencia como un todo, y el suponer a
priori la forma de los parametros constantes podria conducir a ajustes de datos
satisfactorios con modelos incorrectos. y se cuestiona aqui los estudios de modelado en

donde suponen el modelo de la iniciacion.
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Para obtener resultados mas conclusivos, el enfoque propuesto debe ser dotado de
las estrategias del disefio experimental convenientes. por ejemplo analizar a mayor detalle
la zona observable (con mas datos experimentales, caracterizando la repetitividad del
experimento y de las mediciones), criterios para caracterizar la medida y para estimar la
propagacion de la incertidumbre, y formas para abordar la variabilidad del lote a lote asi
como el manejo de corridas experimentales en condiciones de la reaccion diferentes.
También, para proponer un mecanismo de iniciacion térmica deberan caracterizarse las
especies que supuestamente aparecen en las propuestas de mecanismos (Hui y Hamielec,
1972, Kothe y Fisher, 2001; Campbell et al.. 2001) en donde dimeros, trimeros pentdmeros
y polimero con o sin ramificaciones deberan ser cuidadosamente analizados vy
cuantificados.

El estimador diferencial aqui presentado y que parte de balances de especies, podra
considerarse, en un problema nuevo. como una herramienta adicional para encontrar
funcionalidades de los pardmetros que se pueden determinar con unicidad con base en las
medidas experimentales disponibles. Los experimentos podran ser disefiados, en esta fase
para obtener el maximo provecho de la zona observable. Con las tendencias de los
parametros. (de cada corrida experimental individual). en funcion de los estados (variables)
se podran ajustar funcionalidades (también siguiendo el principio de determinar estos
nuevos parametros con unicidad) basadas en argumentos fisicoquimicos para explicar
dichos comportamientos. Con estas funcionalidades basicas, un regresor global podra
aplicarse al conjunto experimental completo para aprovechar su robustez y obtener asi los

parametros constantes que aparecen en el modelo.
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En el caso de consistencia de modelos, el método diferencial se puede aplicar a los
modelos candidato y comparar la variabilidad de los parametros, que se pueden estimar con

unicidad, como se mostré en el caso de la polimerizacion en emulsion.
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APENDICE 1.
NOCION DE OBSERVABILIDAD
Resumen: En esta seccion se propone un enfoque deterministico de observabilidad no
lineal para abordar los problemas de estimacion de parametros, en experimentos
transitorios. descritos por sistemas dindmicos no lineales. La matriz de observabilidad
denota cuantas ecuaciones independientes surgen del par modelo-datos y su determinante

(no singular) indica si existe solucion del sistema.

Estimacién y consistencia

Las ideas basicas que subyacen el enfoque propuesto provienen de técnicas de
observadores de pardmetros (Jazwinski, 1970; Gelb, 1978; Chiu y Chen, 1987), de la
derivacion de un observador no lineal a partir de una formulacion deterministica de
minimos cuadrados (Ray, 1981), y los recientemente desarrollados observadores no
lineales del tipo Luenberger (Cicarella et al., 1993; Gauthier et al., 1992; Alvarez et al.,
2000), los cuales pueden proporcionar convergencia robusta hacia un estimado Gnico del
parametro (posiblemente variante en tiempo). El cumplimiento de una condicion no lineal
de observabilidad variante en tiempo, que se puede verificar, establece cuales parametros
pueden ajustarse (estimarse). y el subintervalo de tiempo en donde esto puede ser realizado,
esto permite la construccion de un estimador diferencial no lineal para rastrear (de manera
inica) un parametro variante en tiempo como una manifestacion del error de modelado.
Dicho de otra manera, si en un modelo se postula que los parametros contenidos en éste son
constantes y mediante el estimador diferencial se encuentra que dichos pardametros cambian

en tiempo mas alla de un valor preestablecido, esto indica que el modelo es inconsistente.
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Estimacion de parametros y observabilidad
Un experimento transitorio puede ser descrito por un modelo (candidato) dinamico

no lineal

M(p): x=1f(x.p), x(0)=x, y=h(x,p), te[0,t]:=Te (A1.1)

dim (X, p,y)=(n,r,m),v=n+m

con n estados (x). r parametros ajustables (p), y m mediciones de salida (outputs) (y). El par
de funciones (f, p) son suficientemente diferenciables (hasta un grado por determinar), lo
cual es el requerimiento técnico que es cumplido por la mayoria de los modelos basados en
primeros principios. De acuerdo con la teoria de estimacion (Jazwinski, 1970; Gelb, 1978;
Chiu y Chen, 1987) consideremos al vector de parametros p como un estado dinamico, y

escribamos a continuacion la version aumentada del modelo:

x=f(x,p), p=0: y=hx.p)s [x(0).p(0)] =(x,p,). t&[0,1] (A1.2)

De la teoria de estimacion no lineal (Hermann y Krener. 1977), se sabe que el par
estados-parametros (x, p) puede ser reconstruido (estimado) de manera unica con velocidad
de convergencia ajustable sobre un intervalo de tiempo dado T = [t,. tf] < T, a partir de la
medicion y(t), si la condicion “instantdanea” no lineal de observabilidad variante-en-tiempo
se satisface a lo largo del intervalo de tiempo T. Para establecer e interpretar esta condicion
de observabilidad, consideremos el siguiente problema auxiliar de ecuaciones diferenciales
(Alvarez et al., 2000): dadas las funciones de medicion y,(t) y sus derivadas en tiempo,
determinemos de manera unica el par estados-parametros (x, p) a cada tiempo. Para este

proposito. se toman derivadas sucesivas en tiempo de los mapas de salida hy,....h,, (ec
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A1.2) con sustituciones de x por f (ec A1.2), se obtiene la ecuacién algebraica cambiante-
en-tiempo:

w(t) = ¢(x, p), dimy=x +.+x_=v=n+p, K >0 (A1.3)

Esta ecuacion y es un vector aumentado de datos con v-entradas (dimension v) compuesto
por las mediciones y algunas de sus derivadas en tiempo, ¢ es un mapa no lineal:

W) = [Fyoeees Vi 5 Y, ¥, 5 D T(0), Lh=0h =0h/0, (Al.4)
0(x, p) = [hyeo, Ly Mhys o b, Lthy ' LE'h =Ly (Lih), Lih=h (A1.5)
Aqui. el simbolo ()" denota transposicion, Li h, es la i-ésima derivada direccional recursiva
(Slotine y Li, 1991) del campo escalar h(x, p) con respecto al campo vectorial f(x, p), y K,
es el indice de observabilidad asociado a la i-ésima medicion. Si, a un tiempo t, laec A1.3
consiste de v ecuaciones independientes, su solucion determina de manera tUnica el par
estados-parametros (X. p). al tiempo t, o equivalentemente. el parametro p (posiblemente
variante-en-tiempo) puede ser determinado con unicidad a partir del par modelo-datos (ec
Al.2). Esta propiedad fundamental de observabilidad de parametros se postula a
continuacion en forma de definicion.

Definicion 1. El vector de parametros p del par modelo-datos M(p)-y(t) es observable

sobre el (no necesariamente conectado) subintervalo de tiempo T < [t t] = T, si existe
un conjunto de numeros enteros positivos (indices de observabilidad) x,...., k,, tal que la
matriz vxv de observabilidad O[x(t), p] sea no singular a lo largo de T. Esto es (0,6=0¢/0

X),

det {O[x(t), p]} # 0. O(x. p) = [.0(x. ). &,0(x. p)]. te TcT,. e (AL6)
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El analisis del cumplimiento de esta condicion de observabilidad constituye la
forma sistematica de contestar de manera rigurosa a cuales parametros pueden ser
determinados de manera significativa para propoésitos de discriminacién de modelos. La
verificacion de esta propiedad de observabilidad requiere en algunas ocasiones de un
estimado p del parametro del modelo candidato, significando que el regresor estandar (de
parametros constantes, sobre todo el intervalo) es un punto de partida necesario para
establecer la propiedad de observabilidad. El cumplimiento de esta propiedad de
observabilidad determina el requerimiento sobre el grado de diferenciabilidad del par
modelo-mapa (f. h) (ec Al.2). sobre cuales parametros pueden ser estimados, y el sub-

intervalo de tiempo T donde esto puede ser ejecutado. En general el subintervalo de tiempo
T =U" T, con una observabilidad de parametros que puede ser un conjunto {T,...,T1}con

nt subintervalos desconectados.
Esta propiedad de observabilidad es aplicada a cada uno de los casos de estudio y es
un requisito indispensable para determinar con unicidad los parametros a estimar. Esto

aplica independientemente del método de ajuste utilizado.
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APENDICE 2

POLIMERIZACION EN MICROEMULSION.

Resumen. En esta subseccion se hace una breve resefia de las caracteristicas, los
ingredientes y la forma en la que procede esta reaccion asi como la descripcion de los
modelos controversiales en la polimerizacion en microemulsion. Finalmente se
presentan las ecuaciones de cambio del sistema seudomasico de Morgan et al. (1997),

para posteriormente evaluar la metodologia propuesta.

A2.1 Descripcion

Mediante la polimerizacion en microemulsion (PME) es posible obtener particulas
pequenias (10 a 60 nm) de alto peso molecular (10 - 107) con altas velocidades de reaccion
(del orden de minutos). Las microemulsiones son dispersiones transparentes o transltcidas
por lo que pueden ser utilizadas en reacciones fotoquimicas, a diferencia de las emulsiones
que son turbias y opacas. La polimerizacion en microemulsion permite la preparacion de
microlatex estables que contienen particulas cuyo tamafio es de un orden de magnitud
menor a las producidas por la polimerizacion en emulsion clasica. Termodinamicamente
presentan las propiedades de soluciones de una sola fase, son estables (no se coagulan) y su
formacion es espontanea. Contrario a las emulsiones en donde se requiere agitacion para
lograr la dispersion. En la polimerizacion en emulsion la cantidad de emulsificante varia
entre una a cinco partes por 100 de monémero. En la PME se requieren cantidades de
emulsificante que van de 30 a 160 partes por 100 de mondmero. una de las desventajas de

la PME.
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Los primeros reportes de la polimerizacién en microemulsion fueron hechos por
Stoffer y Bone (1980). Reportaron la polimerizacion del acrilato de metilo (MA) y del
metacrilato de metilo (MMA) en sistemas de cinco componentes y encontraron que la
cinética era similar a la polimerizacion en solucion. Esto no fue sorprendente, ya que la fase
continua era una solucion de MA o MMA en n-pentanol. Atik y Thomas (1981)
polimerizaron estireno disuelto en soluciones micelares de bromuro de cetil-trimetil-
amonio (CTAB) y obtuvieron microlatex monodispersos con particulas con tamarios en el
intervalo de 20 a 30 nm, dependiendo del modo de iniciacion. La mayor parte del trabajo en
la polimerizacién en microemulsion aceite en agua (o/w) hasta 1990 fue desarrollado en
sistemas de cuatro o cinco componentes, debido a que las formulaciones tipicas para micro-
emulsion contienen aceite, agua. surfactante, sales y cosurfactantes alcohélicos. Perez-Luna
et al. (1990) reportaron la polimerizacion del estireno en un sistema de tres componentes
utilizando bromuro de dodecil-trimetil-amonio (DTAB).

Otra diferencia con respecto a la polimerizacion en emulsion consiste en que sélo se
observan dos intervalos de reaccién (Puig, 1996). En el intervalo I la rapidez de
polimerizacion se incrementa con el tiempo. debido a que los sitios de polimerizacion
aumentan. Durante este intervalo el transporte difusivo de monémero de las gotas no
iniciadas mantiene una concentracion constante de monomero en las particulas
reaccionantes. La etapa de nucleacion termina cuando todas las gotas de la microemulsion
han desaparecido al convertirse en particulas de polimero o por difusion de monémero a las
particulas hinchadas de mondémero que reaccionaron. Una vez que desaparecen las gotas
que no fueron iniciadas, la rapidez de reaccion decrece continuamente (intervalo II), ya que

la concentracion de monémero dentro de las particulas decrece conforme la reaccion se
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lleva a cabo. No ha sido observado ninglin periodo constante, ni tampoco efecto gel en la
PME, a diferencia de la polimerizacion en emulsion.

Otros autores estan a favor de un mecanismo de nucleacion continua (Guo et al.
1992: Bleger et al. 1994). En la polimerizacion en emulsion se supone que la generacion de
particulas termina cuando se acaban las gotas de mondmero. Dado el gran exceso de
emulsificante en la PME, las particulas son generadas continuamente durante toda la
polimerizacion. Guo et al. (1992) mostraron un incremento en el nimero total de particulas
en el latex con la conversion para sustentar su hipotesis. La disminucion de la rapidez de
reaccion en etapas tempranas (Intervalo II) fue atribuida al hecho de que los centros de las
gotas de microemulsion se terminan pronto en la polimerizacion. Debido al gran indice de
hinchamiento monoémero/polimero de las particulas poliméricas, la mayor parte del
mondmero se encuentra en las particulas poliméricas (generadas en el intervalo 1) durante
la polimerizacion.

Sin importar el mecanismo real que describe la cinética de la PME, el proceso de

s6lo dos etapas ha sido observado en la polimerizacion de estireno. metacrilato de butilo,
metacrilato de metilo y metacrilato de tetra-hidro-furfurilo (Puig. 1996) y puede
considerarse como una caracteristica general de la PME de sistemas o/w (oil in water).
Aln no se han reportado aplicaciones industriales de la polimerizacion en microemulsion
pero debido al tamafio de particula tan pequefio que se obtiene, podria utilizarse en el futuro
como semilla para polimerizaciones en emulsion en donde se requieran tamafos finales de
particula pequeios.

A pesar del potencial industrial que se puede presentar en la PME aunado a que
puede ser utilizada como un sistema modelo debido a su baja polidispersidad. sélo se han

reportado en la literatura tres trabajos sobre el modelado matematico de este proceso (Guo
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et al., 1992, Morgan et al. 1997 y Mendizabal et al., 1998, 2000). Todos estos trabajos
parten de modelos de polimerizacion en emulsion en los que se considera el sistema 0-1
(Gilbert, 1995) y son descritos a continuacion.

Modelo de Guo et al. (1992)

El primer modelo que aparece en la literatura para describir la polimerizacion en
microemulsion es el de Guo et al. (1992), EIl sistema consiste de cuatro componentes, a
saber, estireno, dodecil-sulfato de sodio, pentanol (como cosurfactante) y agua. Como
iniciador se empleo persulfato de sodio a 70 °C. El modelo supone un sistema 0-1. Para
determinar la concentracion de monoémero en las particulas se hace un balance
termodinamico de los cuatro componentes (mondémero en particulas. alcohol. monémero en
micelas y agua). A pesar del complicado balance, estos autores concluyen que la
concentracion de mondémero en las particulas decrece linealmente con la conversion en la
forma C,(1-x). en donde C, es una constante y x es la conversion. Estos autores suponen
que el coeficiente de captura de radicales por las particulas (k,) es mayor que por las
micelas (Kgy). También proponen una expresion para el nimero de particulas que tiene la
siguiente forma: Ny= Ngo(1-exp(-kem t)). En esta expresion N es el nimero de particulas y
Ngo €s la concentracion inicial de gotas de microemulsion, ke, es el coeficiente de entrada
de radicales a las micelas y t el tiempo. Claramente esta expresion no es valida ya que
supone que todas las gotas se convierten en particulas. Esto no permitiria que las particulas
crecieran. Otra aseveracion efectuada es que las gotas no desaparecen y esto es lo que
impide que se obtenga la conversion total en polimerizacion en microemulsion. Este
modelo describe adecuadamente la evolucion de la conversion a diferentes concentraciones
de iniciador, excepto a conversiones elevadas, y pobremente la evolucion del nimero de

particulas.
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Modelo de Morgan et al. (1997)

El modelo de Morgan et al. (1997), es el mas sencillo en la literatura. En el modelo
se efectia un balance de radicales totales. y se supone que la concentraciéon de monémero
en la particula decrece linealmente con la conversion, en forma similar al modelo de Guo et
al. (1992). Ademas supone que el coeficiente de captura de radicales por las micelas es
igual al de captura por las particulas y que ambos son de orden uno, comparado con orden
dos de Guo et al.. (1992) y Mendizabal et al.. (1998). Por orden uno se entiende que
depende solo de la concentracion de una especie, en este caso micelas o particulas. El orden
dos significa que depende de dos especies y asi sucesivamente. La generacion de radicales
totales es de la forma N* = p, t . En esta expresion p, es la rapidez de generacion de
radicales en la fase acuosa. Esta expresion muestra que cada radical genera una particula
activa y que éstas se incrementan linealmente con el tiempo. A tiempo infinito. la
concentracion de radicales debe ser infinita. Ademas este modelo desprecia la terminacion
en la fase acuosa. El modelo predice que la conversion a la cual ocurre el maximo de
velocidad de reaccion es una constante independiente del sistema. Xpa = 1- exp(-0.5). El
sistema estudiado por estos autores consiste de cuatro componentes, DTAB vy
didodecildimetilbromuro de amonio (DDAB) como emulsificantes, agua y metacrilato de
hexilo, como iniciador se empleo hidrocloruro de 2.27-azobis(2-amidinopropano)(V-50). La
temperatura de reaccion fue de 50°C. El modelo de Morgan et al. no puede describir los
datos de Guo et al. y argumentan que se debe a que en la polimerizacidén en micro-emulsion
de poli-estireno ocurre el efecto vitreo a los 60°C. por lo que la reaccion no alcanza
conversiones altas. El modelo de Morgan et al. describe sélo conversion en funcion del

tiempo a altas concentraciones de iniciador.
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Modelo de Mendizabal et al. (1999)

El modelo de Mendizabal et al., es una extension del modelo de Guo et al., con tres
diferencias importantes: (i) la concentracion de monomero en las particulas se obtiene con
la ecuacion de Morton (Gilbert, 1995), la cual predice que la concentracion a bajas
conversiones (tamafios pequefos de particula) se incrementa con la conversion, lo cual es
un comportamiento opuesto al propuesto por Guo et al. (1992) y Morgan et al. (1997); (ii)
considera nucleacion homogénea pero los valores de la constante de propagacion en la fase
acuosa (kpy) tienen que tener valores de dos 6rdenes de magnitud mayores a la constante de
propagacion (k) en la fase organica; esto no ha sido explicado experimentalmente atn y
(iii) incorpora balances de materiales en donde se describe que las gotas de monomero
desaparecen y esto corresponde al maximo en la curva de rapidez de reaccion. Mendizébal
et al. describen adecuadamente conversion, tamafio de particula y pesos moleculares para
un sistema de tres componentes (estireno, DTAB y agua) y V-50 como iniciador a 70 °C.
Este modelo ha sido probado recientemente (Lopez, 1997) en la polimerizacion en micro-

emulsion de acetato de vinilo con buenos resultados.

A2.2 Controversias en el modelado
Resumen. En esta seccién se hace una breve discusion de este proceso y se
presentan las complicaciones de la polimerizacion en microemulsion en donde
debido al namero tan pequefio de las particulas poliméricas y la gran cantidad de
emulsificante utilizado. los mecanismos se vuelven dificiles de explicar y los

modelos propuestos son inclusive contradictorios.

En la Tabla A2.1 se presenta el resumen de las suposiciones que hace cada uno de los

modelos reportados en la literatura. Aqui es evidente que no solo existen diferencias entre
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los modelos sino que, ademas existen importantes contradicciones. La primera controversia
que resulta se refiere a la concentracion de mondémero en la particula. El valor de la
concentracion en una particula, rodeada de gotas que contienen mondmero, es el resultado
de que el sistema minimice su energia libre: se alcanza un equilibrio entre dos fuerzas
opuestas para reducir la energia libre de superficie (la cual actia para mantener las
particulas tan pequefias como sea posible y para disminuir la concentracion de monémero
en la particula) y otra que reduce la energia libre de mezclado de mondmero polimero (ésta
impulsa a la particula a hincharse hasta el valor maximo de la concentracion del monémero

puro). Este equilibrio es descrito por la ecuacion de Morton (Gilbert. 1995):

®+1In(1-®) +1 @ - In(MaMa*)+ 2yM )P /(du R Try) =0 (A2.1)
En esta expresion, @ es la fraccion en volumen de polimero en la particula, y es el

parametro de interaccion de Flory-Huggins, y es la tension interfacial entre las particulas y

la fase acuosa, dy, es la densidad molar del monoémero, R es la constante de los gases, My*
es la concentracion de saturacion del mondmero en agua, T es la temperatura absoluta y r,
es el radio de la particula no hinchada. La ecuacion de Morton se muestra en la figura A2.1.
La fraccion volumétrica de polimero en la particula y la concentracion de monémero (M,)

dentro de ésta se pueden relacionar con un simple balance de material de la forma:

M, =(1-®)dn/ M, (A2.2)
La ecuacion de Morton propone que la concentracion de mondémero en las particulas se
incrementa conforme el radio crece (ver figura A2.1): ademas, durante la primera etapa de
polimerizacion, el radio debe incrementarse con la conversiéon. lo que contradice la

propuesta de Guo et al. (1992) y Morgan et al. (1997). Puesto que estos autores proponen
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que la concentracion de monomero en la particula decrece linealmente con la conversion.

Este tltimo comportamiento se muestra en la figura A2.2.

10
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Figura A2.1 Concentracién de monémero en la particula (M;) en funcién del tamaino
de particula. La curva es descrita por la ecuacion de Morton (1954).

Otra incongruencia importante se presenta con los valores de los coeficientes de
captura de radicales, Guo et al. (1992) y Mendizabal et al. (1998) proponen que el
coeficiente de captura de radicales por particulas es mucho mayor que el de captura por
micelas (hasta dos ordenes de magnitud). Sin embargo Morgan et al. proponen que no
existe diferencia entre éstos.

Tanto Guo et al. (1992) como Morgan et al. (1997) proponen que ni las micelas ni
las goticulas desaparecen durante la polimerizacion, mientras que Mendizabal et al. (1998)
explican el maximo de la rapidez de reaccion con la desaparicion de las goticulas de

emulsion.
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Figure 8. Simulation of the styrene concentration in
the polymer particles versus conversion for a styrene mi-
croemulsion polymerization.

Figura A2.2 Evolucion de la concentracion de monémero en la particula con la
conversion. Tomada de Guo et al. (1992).

El Gnico trabajo que propone nucleacion homogénea es el de Mendizabal et al., sin
embargo, este modelo requiere de valores de la constante de propagacion en la fase acuosa,
dos ordenes de magnitud mayores que las reportadas en polimerizaciones tradicionales en
emulsion, masa o solucion.

También existen discrepancias entre los 6rdenes de los coeficientes de captura de
radicales variando de orden uno y dos. Otra discrepancia es que Guo et al. y Mendizabal et
al. proponen un sistema compartamentalizado, mientras que Morgan et al. suponen que la
polimerizacion en microemulsion es seudomasica, despreciando la terminacion de radicales

en la fase acuosa. En lo unico que parece que los tres trabajos coinciden es en el orden del

coeficiente de salida de radicales.

90



Tabla A2.1 Resumen de las suposiciones y predicciones de los tres modelos de
polimerizacion en microemulsion reportados en la literatura.

Guo et al. (1992)

Morgan et al.

Mendizabal et al. (1998)

Poliestireno (1997) varios monémeros
CsMA
Monémero en Co(1-x) Co(1-x) Ecuacion de Morton
particulas
Generacion de Np=Nao( 1-exp(-k 1)) Radicales N* =K t Micelar y homogénea (N,,
particulas Micelar Micelar N
(kpw = 100 ky)
Coeficientes de captura | K., > ke Koy = Kesn Kes = K
Orden de captura de segundo Primero Segundo
radicales por particulas
Orden de captura de segundo Primero Segundo
radicales por micelas
Orden de desorcion segundo Segundo Segundo
Sistema compartamentalizado Seudomaésico Compartamentalizado
(desprecia
terminacion fase
acuosa)
Describe conversion, generacion de | Conversion, Conversion, generacion de

particulas

velocidad de reaccion

particulas

peso molecular

A2.3 Ecuaciones de cambio

Dado que la polimerizacion en microemulsion es un campo en donde se carece de

modelos y mediciones, se ha decidido trabajar con el modelo de Morgan et al.., (1997) que

por su simplicidad puede permitir entender aspectos fundamentales de este proceso de

polimerizacion.

LLa ecuacion para la evolucion de la conversion es similar a la de polimerizacion en

emulsion:
L = . k AN *
d M

[

X(0) = x,

(A2.3)

En esta ecuacion x es la conversion de monomero, M, es la concentracion inicial de
5 =] 5 . oy <1 =]
monomero (mol I de micro-emulsion) , k;, es la constante de propagacion (mol I"'s™) y Cy,

(mol I'") es la concentracion de monémero en las particulas en crecimiento. N* (definida en
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la pag. 89 es la concentracion de radicales totales). N* y C,, cambian a lo largo de la
reaccion. Estos autores suponen la siguiente funcionalidad de Cy,(1):

Cim = Co(1-x) (A2.4)

En donde C, es la concentracion inicial de mondmero en las particulas en el punto en el que
se ha formado suficiente polimero para absorber todo el monomero disponible (ver Figura
A.2.2). La dependencia de N* la determinaron efectuando un balance de masa en los
radicales en la fase acuosa. Considerando primero a N, . que es la concentracion de
radicales en la fase acuosa (en unidades molares). Naq* se determina con un balance de la
rapidez de produccion de radicales libres por la descomposicion del iniciador y por la salida
de éstos por transferencia generada por radicales monoméricos desde las particulas con la
rapidez de captura de los radicales en la fase acuosa por las particulas a través de

terminacion bi-molecular. Entonces

r

dA e * * #2
df = p0+ klrco(] —X)N - kc Naq B k: Naq (A25)

En esta expresion p, es la rapidez de produccion de radicales libres primarios por la
descomposicion del iniciador (mol I" s, ke (1 mol™ s es la constante de reaccion por
transferencia al mondmero, K (s") es la coeficiente de captura de seudoprimer orden de los
radicales en la fase acuosa. El tiempo de vida media del iniciador es de 10° s (Morgan et al.,
1997) por lo que se puede considerar constante y k, es la constante de terminacién (1 mol™ s
". Estos autores supusieron que la probabilidad de entrada de un radical de la fase acuosa a

una gota o0 a una particula es la misma. Para el balance total de radicales en las particulas

obtuvieron:
A - r*

A kN, dad k,C,(1-x)N" (A2.6)
di N
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En esta expresion N es la concentracion total de especies (gotas y particulas). Las ecs
A2.3-A2.6 constituyen el sistema de ecuaciones propuesto por Morgan et al., (1997) para
el sistema seudomasico de polimerizacion en microemulsion.

Finalmente tomaremos el Caso 1, en donde suponen que (i) no hay terminacion
bimolecular ni en la fase acuosa ni en las particulas y que (ii) la captura de los radicales de
la fase acuosa es rapida, es decir, k. es grande y por lo tanto Naq* es despreciable.
Consecuentemente todos los radicales generados en la fase acuosa, tanto aquellos
producidos por la descomposicion del iniciador como aquellos que salieron de las particulas
son pasados inmediatamente a una gota o a una particula muerta y comienzan a propagar.
Bajo la premisa de que al final de la polimerizacion en microemulsion del estireno las
goticulas sobrepasan a las particulas por un factor aproximado de 1000(Full et al., 1996) y

que la mayoria de las particulas estan muertas (sin radicales), entonces N* << N, por lo que

las ecs A2.5 y A2.6 se colapsan en una sola:

dN’
= Do A2.7
g p ( )

o de manera equivalente
N* = pot (A2.8)

La ec A2.3 puede ser resuelta. Sustituyendo en las ecs A2.4 y A2.8 se obtiene

ﬁ = At(1—x) (A2.9)
dt
en donde
k C
A =L’p” (A2.10)
M

o

Integrando la ec A2.9 se obtiene:

x = 1- exp(-At*/2) (A2.11)
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Se debe notar que este es un modelo muy sencillo que contiene un solo parametro.

Otra forma de analizar este resultado es sustituyendo la ec A2.11 en la A2.9:
% = Atexp(—At* /2) (A2.12)

0 en términos de la conversion se obtiene:

= (1=x)4=24In(1-x) (A2.13)

dt
Si se deriva la ec A2.12 con respecto al tiempo y se iguala a cero, se obtiene el tiempo al
cual ocurre el valor maximo de la conversion, esto es el tiempo a la méxima rapidez de

reaccion:

=47 (A2.14)
Sustituyendo este valor en la ec A2.11 se obtiene la conversion a la cual ocurre la rapidez

de reaccion maxima.

X J—g™® (A2.15)
Esta es independiente de los parametros experimentales y vale aproximadamente 39%.

La ec A2.9 representa con un solo parametro el modelo propuesto por Morgan et al., (1997)
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APENDICE 3

POLIMERIZACION EN EMULSION

Resumen. En este apéndice se hace una breve resefia de los usos, los ingredientes y la
forma en la que procede la polimerizacion en emulsion. Se hace una resefia de las
controversias existentes y finalmente se presentan las ecuaciones de cambio para el

sistema 0-1, intervalo 11.

A3.1 Descripcion

Debido a la escasez de hule natural, durante la Segunda Guerra Mundial se
desarrollo el proceso de polimerizacion en emulsion para producir hule sintético. A partir
de entonces ha existido un desarrollo industrial muy importante en la fabricacion de
polimeros, no solo para aplicaciones en hule, sino para mercados como papel (saturacion y
recubrimiento), alfombras, chicle, textil, construccion (impermeabilizantes, pinturas,
texturizados. aditivos para concreto y asfalto). adhesivos base agua, materiales de alto
impacto, etc.

Las reacciones en emulsion presentan una alternativa eficiente desde el punto de
vista industrial, especialmente si la fase continua es agua, ya que se facilita la remocion de
calor durante la reaccion. se maneja baja viscosidad y. en el caso de que la aplicacion del
latex sea como tal (adhesivos y recubrimientos base agua), se eliminan problemas
ecoldgicos, debido a la ausencia de solventes.

A pesar de que las emulsiones son aceptadas por su bajo impacto ambiental, el

proceso de polimerizacion en emulsion no lo es. ya que pequefiisimas cantidades de latex,
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contaminan considerablemente al agua. Otra de las desventajas del latex es que no ha sido
posible a la fecha trabajar a solidos superiores al 65%. ya que la viscosidad que se alcanza
vuelve al producto inmanejable. El alto contenido de agua hace que el producto tenga un
radio comercial reducido. ya que el costo del flete se incrementa considerablemente por el
transporte de agua. Probablemente el mayor reto consista en disefiar particulas con los
ingredientes solicitados, con la configuracion y morfologia, con las distribuciones de peso
molecular y con el tamafio de particula demandados para lograr la funcionalidad requerida.
Eso sera posible cuando se conozcan con precision los distintos fendmenos que ocurren
durante el proceso aunado con el desarrollo de modelos matematicos basados en primeros
principios que permitan optimizar los procesos en cuestion.

Los ingredientes en la polimerizacion en emulsion convencional (o/w; oil in water)
son agua, que sirve como medio de dispersion y es la fase continua, los mondmeros,
emulsificante, un iniciador soluble en la fase acuosa y otros aditivos tales como agentes
quelantes, electrolitos y dispersantes.

La polimerizacion en emulsion es un proceso heterogéneo en el cual el monémero
se dispersa mediante un emulsificante en un medio continuo, generalmente agua. La
reaccion procede mediante la polimerizacion por radicales libres en las particulas
dispersadas y los radicales libres son generados en la fase acuosa por un iniciador soluble
en agua.

La polimerizacion en emulsion por lotes procede en tres intervalos muy bien
establecidos. El intervalo | se caracteriza por la generacion de nuevas particulas causado
por el crecimiento de los radicales en la fase acuosa. seguido por la entrada de éstos a las
micelas (nucleacion micelar) o por la precipitacion de los oligdmeros de la fase acuosa, las

cuales al llegar a un tamafo critico, precipitan (nucleacion homogénea o coagulativa).

96



Debido a que la rapidez de reaccion es proporcional al nimero de particulas. en este

intervalo la rapidez de reaccion se incrementa.

-

-MMM *
o‘fg{: M
& . I‘.
M

Intervalo |

Integvalo I

Fig. A3.1. Descripcion esquematica de los tres intervalos de la polimerizacion en

emulsion,

Cuando el periodo de nucleacion cesa, el nimero de particulas se mantiene constante y
empieza el intervalo II, en el cual se supone que la concentracion de monodmero es
constante debido a que el monomero es suministrado continuamente por las gotas de
monomero emulsificadas. De ahi que en esta etapa se observe un periodo de reaccion

constante.
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El intervalo III comienza cuando las gotas de mondémero desaparecen y la mayoria del
monomero remanente se encuentra en las particulas hinchadas por éste. Este periodo es
similar a la polimerizacion en masa. Durante este lapso, la concentracion de mondémero
decrece con la conversion. Por lo tanto, la rapidez de reaccion también decrece. Las etapas
de la polimerizacion en emulsion son descritas en forma esquematica en la figura A3.1 y

en forma grafica en la figura A3.2.
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Fig. A3.2 Comportamiento de la conversion y de la velocidad de reaccion en la
polimerizacion en emulsion (Gilbert, 1995).

A3.2 Controversias en el modelado
Resumen. En esta seccion se hace una resefa de la discusion sobre los mecanismos
de nucleacion en emulsion que han sido discutidos desde 1948. Estos son los
mecanismos de nucleacion micelar y homogénea. Se presenta que ambos
mecanismos pueden describir la polimerizacion en emulsion y hasta la fecha no ha

sido posible discriminar de manera contundente entre ¢stos arriba de la cme.
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Las primeras teorias del mecanismo de polimerizacion en emulsion surgieron en los
anos 40. Smith y Ewart (1948) postularon el mecanismo de nucleacion micelar, en donde se
propone que los sitios de reaccion son originados por las micelas formadas por el
emulsificante, las cuales solubilizan en su interior al mondmero. Estos autores encontraron
que el nimero de particulas al final de la reaccion es proporcional a [11P°[S]*" . siendo 1]
la concentracion de iniciador y [S] la de emulsificante. Sin embargo. Roe (1968) demostrd
que los mismos exponentes podian ser encontrados proponiendo un mecanismo de
nucleacion homogénea, en el que se postula que la reaccion de propagacion se efectia en la
fase acuosa hasta que el oligoradical alcanza un tamano critico, tal que ya no es soluble en
agua y por lo tanto precipita. Al precipitar el oligdmero, captura emulsificante para su
estabilizacion y mondmero. originando asi una particula reaccionante. El término de cmc
(concentracion micelar critica) en la teoria de Smith y Ewart es reemplazado por el de
concentracion critica de estabilizacion (csc). Al alcanzarse la csc, se implica un paro
abrupto en la nucleacion; para la determinacion de la csc, Roe (1968) propone una especie
de isoterma de adsorcion. Posteriormente, Gardon (1968) y Fitch (1971) demostraron que
existe un amplio intervalo de exponentes con respecto a la dependencia del iniciador y del
surfactante con el numero de particulas. Posteriormente. se postulé que coexistian ambos
mecanismos de nucleacion (Min y Ray, 1978; Hansen y Ugelstad, 1979). Mas tarde se
propuso que la formacion de particulas era promovida por especies precursoras o primarias
que se forman por nucleacion homogénea. A este mecanismo se le denomina nucleacion
homogénea-coagulativa o coagulacion limitada (Lichti et al., 1983 Richards et al., 1989).
Finalmente se ha propuesto que la formacion de particulas se debe tanto a la coagulacion de

particulas precursoras formadas tanto por nucleacion homogénea como por micelar. A este
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mecanismo se le ha llamado “nucleacion coagulativa™ (Morrison et al..1992, Gianneti.
1993; Gilbert, 1995).

Ha existido un gran avance en las teorias de nucleacion en los ultimos 50 afios. Sin
embargo es dificil encontrar datos que sean genéricamente aceptados y que sean capaces de
refutar los modelos micelares o de nucleacion homogénea (Casey et al., 1990; Hansen,
1992).

En la literatura (Morrison et al., 1992) se ha debatido la posibilidad de refutar los
mecanismos de nucleacion conocidos hasta la fecha y la conclusion es que aun no es
posible hacerlo. Hasta antes de los ailos 80, las mediciones de tamafio de particula sélo se
hacian al final de la reaccion. El grupo de Sydney toma en cuenta distribuciones de tamafio
de particula y de pesos moleculares asi como conversion a lo largo del experimento. para
verificar sus hipotesis (Hansen, 1992). A continuacion se mencionan algunos de los
argumentos en la literatura.

-Dependencia del nimero de particulas con la concentracion de emulsificante. Como se

menciond con anterioridad, la dependencia de [S] con el niimero de particulas (N) no se
puede usar para refutar la nucleacion homogénea coagulativa. ya que partiendo de
postulados distintos, se llega a la misma dependencia del nimero de particulas con el

emulsificante (Roe, 1968 y Smith y Ewart, 1948).

- Distribucion de tamaiios de particula (DTP) a bajas conversiones. Algunos autores (Lichti

et al., 1983) han asegurado que la DTP en etapas iniciales de reaccion puede refutar la
teoria micelar. Los resultados presentados por Feeney et al. (1987) muestran que justo
cuando la etapa de nucleacion ha terminado, la mayoria de las particulas tienen volimenes

pequefos; esto sugiere que la casi totalidad de las particulas fueron formadas en un periodo
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tardio de nucleacion. Sin embargo, con la formacion de particulas a partir de micelas se
esperaria la tendencia opuesta, esto es, la rapidez de formacion de particulas deberia
decrecer con el tiempo. conforme las micelas desaparecen. Esta inferencia parece refutar la
teoria micelar. Por otro lado se ha mencionado (Napper, 1989) que estos mismos resultados
son consistentes con la suposicion de que las particulas muy pequefias crecen muy despacio
debido a la baja concentracion de monémero en ellas, conforme a las predicciones de la
ecuacion de Morton (Gilbert, 1995), de tal forma que el crecimiento por propagacion en
una particula recién formada por la entrada a una micela serd una funcion creciente del
tiempo, conforme la concentracion de monomero en equilibrio se incrementa con el radio.
Por esta razon. los tamanos pequefios de particula al final del periodo de nucleacién no

pueden refutar la entrada micelar.

- Formacion de anillos de Liesegang (Gilbert, 1995). Estos ocurren en polimerizaciones en

emulsion sin agitacion cuando una fase organica (superior) y una fase acuosa (inferior) son
puestas en contacto. Con el tiempo se forma latex en la fase acuosa en una o mas capas
distintivas. El efecto es mas evidente si se agrega un gel a la fase acuosa para eliminar la
conveccion y los esfuerzos de corte. Collins (1974) demostré que la formacion de estos
patrones debe ser causada por un proceso autoacelerativo, pero esto puede deberse a una
nucleacion homogénea/coagulativa o al incremento en la velocidad de propagacion con el

incremento del tamafio de particula y, por lo tanto. no se puede descartar la entrada micelar.

- Nucleacién secundaria. Hansen y Ugelstad (1974) han presentado evidencia experimental

que sustenta la entrada micelar. Estos autores compararon la dependencia de [S] sobre el
numero de particulas (N) en sistemas con y sin semilla y observaron que abajo de la cmc, la

densidad en el numero de particulas nuevas en sistemas con semilla era mucho menor que
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la de particulas sin semilla, mientras que arriba de la cmc ambas eran iguales. Esto sugiere
inmediatamente que las micelas estan involucradas en el proceso de nucleacion. Sin
embargo, estos datos también pueden ser explicados por el mecanismo de nucleacion
homogénea/coagulativa (Lichti et al., 1983). Abajo de la cme, la rapidez de formacion de
particulas de latex primarias es relativamente lenta y el grado de coagulacion es alto. En
estas circunstancias, las semillas son capaces de competir cinéticamente con el proceso de
coagulacion con las particulas primarias. Arriba de la cmc existe tanto emulsificante que la
importancia relativa de la coagulacion de particulas primarias en la formacion de nuevas
particulas disminuye (y puede no existir). De nuevo, estos datos no pueden validar ni
refutar la existencia de ninguno de los mecanismos.

Los primeros experimentos realizados han medido la conversion mediante gravimetria y
recientemente empleando densitometria. También se mide el ntimero de particulas por
dispersion de luz (Gilbert. 1995). El grupo de Sydney. desde los afios 80 comenz6 a medir
el efecto de variables a lo largo de la reaccion ya que con anterioridad se efectuaba sélo
sobre el tamafio final del latex (Hansen, 1992). También se ha tomado en cuenta la
distribucion de tamaio de particulas asi como la de pesos moleculares (Feeney et al.. 1987,
Lichti, et al., 1983).

Recientemente Varela et al. (1996), con experimentos calorimétricos, midiendo
indirectamente la derivada de la conversion (calor generado), en polimerizacion en
emulsion de estireno -en un sistema tradicional- no observo el intervalo II en el que se
supone que la nucleacion ha cesado y solamente observa los intervalos I y III, es decir, el
periodo de nucleacion es mas largo que los reportados con anterioridad. Estaba establecido

que en este sistema el periodo [ terminaba al 15% de conversion y el periodo II al 43%.
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De la discusion anterior es evidente que existen grandes controversias en este campo, tan
solo debatiendo los mecanismos de nucleacion micelar y homogénea. Lo que es mas
preocupante es que distintas propuestas pueden en principio “describir” la polimerizacion

en emulsion.

A3.3 Ecuaciones de cambio. Caso 0-1 intervalo II

Para analizar este complejo problema acudamos al denominado sistema 0-1, intervalo II de
la polimerizaciéon en emulsion en donde se elimina el complicado problema de la
nucleacion. En este caso se supone que existe una semilla hinchada de mondmero, con
abastecimiento de reactivo de las gotas que no han sido emulsionadas y en donde se
controlan las condiciones experimentales para evitar tanto la nucleacion como la

coagulacion. La rapidez de reaccidon puede ser representada de la siguiente forma (Gilbert,

1995):
dx =An, x(0)=x, (A3.1)
dt

donde A=k, [M], N

m, Ny

En la ecuacion A3.1, x es la conversion fraccional. k, (I mol™ s es la constante de
propagacion, [M], (mol Iy es la concentracion de mondémero en las particulas, m, (mol 1)
es la concentracion inicial de monémero y Ny es el nimero de Avogadro. Dado que el
experimento es isotérmico y durante el intervalo II la concentracion de monomero en las
particulas es constante y el nimero de particulas es constante, entonces A es constante en
estas condiciones experimentales.

Se supone que la terminacion dentro de las particulas es instantdnea, es decir, si una

particula contiene un radical (N) y otro radical la penetra, inmediatamente se convertira en
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una particula con cero radicales (N,) debido a una reaccion de terminacion. Efectuando un

balance de especies se obtiene (Gilbert, 1995):

d Ny = p(No- Np) - kN, (A3.2)
dt
dNo =-p(N, -N;) + kN, (A3.3)
dt

En estas expresiones N, v Nj representan los numeros de particulas que contienen cero y un
radical, respectivamente. El primer término del lado derecho de la ecuacion A3.2 establece
que las particulas con un radical aparecen cuando un radical entra a una particula con cero
radicales. p es el coeficiente de entrada de radicales de orden uno. El segundo término
establece que las particulas que contienen un radical desaparecen (se convierten a particulas
con cero radicales) cuando otro radical entra en esas particulas con el mismo coeficiente de
entrada. Como se menciond anteriormente, esto supone que ocurre terminacion instantanea
cuando se encuentran dos radicales dentro de la particula. El Gltimo término describe como
las particulas con un radical desaparecen cuando el radical contenida en éstas sale, esto es,
se convierten en particulas con cero radicales. El coeficiente de salida de radicales de orden
uno es k.

El experimento que se describe supone que el ntmero de particulas N. es constante.
También se puede efectuar una normalizacion de la siguiente manera:

N=N, +N; (A3.4)

ahora N/ N=n, es el numero de radicales promedio por particula. La ecuacion A3.2 con la
ayuda de la ecuacion A3.4 puede rescribirse como:

dn=p - (2p+k)n, n(0) =ny (A3.5)
dt
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Esta expresion corresponde al limite de terminacion total en la fase acuosa (Gilbert, 1995).
Las ecuaciones A3.1 y A3.5 contienen tres parametros que aparecen A, p y k y son la base
de partida para un sinniimero de modelos que han aparecido en la literatura (Lacik e al.,
1992; Casey e et al., 1994; Asua et al., 1990; Lopez de Arbina ef al., 1990; Morrison ef al.,

1994; Coen et al., 1996)
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APENDICE 4.
POLIMERIZACION TERMICA
Resumen. En este apéndice se hace una resefia de los mecanismos de reaccion y la
forma en la que procede la polimerizacion por radicales libres, asi como los esquemas
propuestos de iniciacién térmica. Se presentan los enfoques existentes para estimar
parametros y finalmente se plasman las ecuaciones de cambio para el tercer caso de

estudio.

A4.1 Descripcion
El objetivo de un proceso industrial es producir un material con las propiedades deseadas
de la manera mas eficiente. En polimerizacion esto significa producir un polimero que
posea una distribucion de peso molecular en un rango especifico y maximizando su
rendimiento. Sin embargo un cambio en la rapidez de polimerizacion generalmente produce
un cambio en el peso molecular del producto polimérico, afectando asi sus propiedades. Por
lo tanto, para el correcto disefio del reactor es de especial importancia conocer los
mecanismos que afectan la distribucion de pesos moleculares en conjuncion con las
variables de operacion. Existe una gran cantidad de polimeros que se producen por
radicales libres. Los mas sencillos son el poliestireno, que se utiliza en las cajas de discos
compactos, el polimetacrilato de metilo con el que se fabrican domos desde transparentes
hasta opacos, cristales de seguridad y casetas telefonicas, entre otros. Estos dos materiales
son rigidos. Como materiales suaves y elasticos se encuentra el polibutadieno con el que se
fabrican compuestos de hule como llantas, camaras para llantas, bandas automotrices,

juntas, gomas, etc. En el caso que dos mondmeros se copolimerizan, se obtiene una gama
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muy importante de materiales, tal es el caso de los copolimeros de estireno-butadieno con
los que se fabrican materiales que refuerzan compuestos de hule (S:B, 90:10 wt/wt), de
composicion intermedia (S:B. 50:50 wt/wt), que sirven para el latizado de alfombras o para
el recubrimiento de papel para poder ser impreso, hasta productos que semejan el
comportamiento del chicle (S:B, 23.5:76.5 wt/wt). Los materiales que se obtienen a partir
de monodmeros vinilicos son ilimitados, es por esta razon que adquiere importancia
fundamental el conocer los mecanismos que ocurren durante la polimerizacion. En la
polimerizacion por radicales libres ocurren varios mecanismos de reaccion. Los
monomeros que pueden polimerizar por este mecanismo requieren ser vinilico, es decir,
que contengan por lo menos una doble ligadura. Para empezar la polimerizacion por
radicales libres se requiere que los radicales (R) empiecen dicha reaccion y para esto se
necesita que éstos se produzcan, una de las formas de generacion de radicales puede ser por
la ruptura homolitica de un iniciador (por ejemplo un perdxido), la constante de reaccion de
este mecanismo se conoce como constante de descomposicion: kg (s"). la primera reaccion
de un radical con el monémero se llama iniciacion cuya constante de reaccion es k; (I mol™
s); otra forma de iniciacién que ocurre generalmente a elevadas temperaturas cuando mas
de un mondémero colisiona y se producen radicales libres, éste ultimo es el caso de la
iniciacion térmica. En la Tabla A4.1 se presentan los mecanismos aceptados de la
polimerizacién por radicales libres. Una vez que se ha formado un radical libre éste puede
adicionar el primer mondémero y formar el polimero de longitud uno (P) y éste ultimo
inicia la propagacion agregando un mondmero a la vez. La constante es la de propagacion:
kp (1 mol™ s™). Los radicales activos, de cualquier longitud, pueden tener la reaccion de
transferencia, en la cual éstos se desactivan formando un polimero desactivado (D) con la

misma longitud (j) que tenia el radical activo (P;) y activan a otra especie que puede ser:
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mondmero, solvente, agente de transferencia y hasta polimero, en el caso en el que existe la
transferencia al polimero se forman polimeros ramificados y hasta reticulados. La constante
de transferencia se denota como ki (1 mol”! s"). Otro evento que les puede ocurrir a los
radicales es encontrarse otro radical y ambos mueren o terminan. En un caso ambos se
acoplan y forman un polimero desactivado cuya longitud es la suma de las longitudes de
ambos radicales. Este mecanismo se llama terminacién por acoplamiento y su constante de
reaccion es ki (1 mol”! s"). Al caso en el que ambos radicales se desactivan pero quedan
con su longitud original se le llama terminacién por desproporcion, cuya constante es kg (1
mol™” s™). Cabe mencionar que en el caso de terminacion por desproporcion, uno de los
radicales desactivados contiene una doble ligadura terminal.
TABLA. A4.1. Mecanismos de reaccion en la polimerizacién por radicales libres

1. Iniciacion

[—» 2R (quimica)
R+M—*%>5 2R (iniciacion primaria)
aM —~— 2 P, (térmica)

2. Propagacion
P;+M —2— Pj

3. Transferencia

P+ M —f=s D;+P (al monomero)
Pi+8 . D; +P, (al solvente)
P+ A B D; +P (al agente de transferencia)

4. Terminacion

P+ Py —— Dju (por combinacion)
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P+ Py —Ae D; +Dg (por desproporcion)

Ya que fueron definidos los distintos mecanismos es posible hablar mas en detalle
de éstos. En esta polimerizacion tres procesos controlados por difusion pueden llevarse a
cabo ademas de la reacciones quimicas normales (anotadas en los mecanismos de
reaccion), estas son los efectos jaula, vitreo, y gel o Trommsdorff los cuales se relacionan
con los mecanismos de iniciacion, propagacion y terminacion, respectivamente. En el caso
del mecanismo de iniciacion. se ha hablado de un efecto “jaula™ (Odian, 1981) el cual es
explicado con distintos pasos de reaccion en los que puede intervenir el iniciador. Y tiene
que ver con la probabilidad de que el iniciador salga de su “jaula™ para iniciar una cadena.
La forma en la que primero se modelo este efecto consistio en asignar una eficiencia f al
iniciador menor a 100%. También se ha observado que la eficiencia del iniciador puede no
ser constante (Russell et al., 1988: Shen et al., 1991: Zhu et al.. 1990) a lo largo de la
reaccion por lo que también se han asignado funciones empiricas (Weickert, 1982) o
basadas en aspectos mecanisticos (Achilias y Kiparissides, 1992). Esta eficiencia se reduce
drasticamente en muchos o6rdenes de magnitud (Tefera et al.. 1997). especialmente arriba
del 80% de conversion. Debido al gran incremento de la viscosidad del medio de reaccion,
el movimiento de los macroradicales activos se ve impedido, disminuyendo la posibilidad
de que proceda la reaccion. Esto se relaciona con un decremento de la rapidez de
terminacion, este es el llamado efecto gel. o Trommsdorff. Este efecto acelera la rapidez de
polimerizacién e influye la distribucion de pesos moleculares del producto, dado que la
terminacion de los macroradicales no estd limitada por las reacciones de transferencia.
También puede causar un disparo térmico en el reactor de polimerizacion. que es un efecto

autoacelerativo con gran generacion de calor.
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Si la reaccion se lleva a cabo a una temperatura menor que la de transicion vitrea
(Te) del polimero, el medio de reaccion se vuelve vitreo antes de alcanzar la conversion
total del monomero debido a una reaccion de propagacién controlada por difusion, a éste se
le llama efecto vitreo. Dado que existe evidencia de que la eficiencia del iniciador y las
constantes de propagacion y terminacion cambian a lo largo de la reaccion, muy diversas
teorias han surgido para proponer diversas funcionalidades a estos parametros variantes.
A4.2 Controversias
En el caso del mecanismo de iniciacion térmica Hui y Hamielec (1972) en su trabajo
pionero abordaron el problema del modelado de esta reaccion. Propusieron dos caos limite

de un mecanismo mas general que se presentan en la Fig. A4.1.

k]
M+M = (am
K, i
H I‘Il Ph

k . 5
M+M —= PhCHCH,CH,CHPh

Ky
PhCHCH,CH,CHPh = 1,2-difenilciclo butanos

ks -
AH + S — productos no radicalicos

M+AH ~> PhCHCH, + @
(M)

Ph

M+AH X trimero

trimerizacion

‘A muy ripida O {:\)
Ph
H
A+M =5 R
M+M X5 R,

R+ AH <% D,+R,

Fig. A4.1 Esquema presentado por Hui y Hamielec para la polimerizacion térmica
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Propuesta de Hui y Hamielec.

A los mecanismos plasmados en la Fig. A4.1 se les aplica el siguiente tratamiento.

R; =(ka [4] + ke[M])[M]
Suponiendo seudoestado estacionario en [;1 ] v [M]

[4]=ki [AH]/ka

[M] = k; [AH]/kb
entonces
R; =2 k; [AH][M]

Aplicando la suposicion del seudoestado estacionario a AH se obtiene:

[AH] = kl[M]“ P
k +(k, +k)[M]+ k,_,m(k’ )
i 2Kk [M]

B
k-l +(kf +k(')[M]+kHH(k: )l )

!

Limite 1: Iniciacion con dependencia de segundo orden en monoémero cuando:

Loy
()’(‘ = kl)[ﬁ/){] >> k_| + k,r__-;ﬁ (k_)I )

1

2k k,
k +k,

!

Ry =(——M] =2k [M]

Limite 2: Iniciacion con dependencia de tercer orden en monémero cuando:

k., >>(k +k)[M]+k,, (ki)“2

4
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k k 3 = 3
Ri:&%)w =2k, [M]

2
Mediante experimentos de 100-200 °C, validaron los dos limites (dependencia cuadratica y
cubica) de los mecanismos de la iniciacion térmica y llegaron a las siguientes conclusiones:
(i) a lo largo de todo el intervalo de reaccion, la rapidez de iniciacion (R;) dependia
ctiibicamente de la concentracion de mondmero, (ii) el cociente x (= k/kj) de terminacion
(k) a propagacion(kp) tenia un decremento del tipo exponencial con la conversion, y (iii) el

cociente Cp, (= k,/k, ) de transferencia (k) a propagacion (k,) decrecia linealmente con la

conversion

La iniciacion con dependencia cubica ha sido aceptada durante muchos afios y hasta
la fecha se ha seguido utilizando y mantenida fija en un sinnimero (Greszta y
Matyjaszewski, 1996, Fukuda et al.. 1996; Fisher, 1997; Boutevin y Bertin, 1999; Butté et
al, 1999: Lutz et al., 2001) de estudios sobre control por difusion, reversibilidad y
mecanismos noveles de propagacion como la llamada polimerizacion controlada por
radicales libres (Fukuda et al., 1996; Fisher, 1997; Boutevin y Bertin, 1999; Butté et al,
1999; Lutz et al., 2001).

La propuesta cubica ha sido criticada por Biesenberger y Sebastian (1983) mediante
argumentos relacionados con el peso molecular que sugieren que existe una dependencia
cuadrética con respecto al monémero. asi mismo estos autores critican la forma funcional
para el efecto gel de Hui y Hamielec y argumentan que éste no es tan marcado como
suponen éstos Gltimos autores.

Recientemente Kothe y Fisher (2001) han revisado de nuevo el mecanismo sobre la

iniciaciéon térmica (ver Fig. A4.2), y presentan evidencia experimental del valor de la

112



constante de dimerizacion k. sin embargo, estos autores no presentan la forma funcional de

la rapidez de iniciacion con la concentracion de mondmero.

@

*/'

— Propagation
ffz ( S

Trimers

Scheme 1

Fig. A4.2. Esquema de iniciacion térmica propuesto por Kothe y Fisher (2001)

Con respecto la las formas funcionales de las constantes de propagacion y
terminacion, ha habido un nimero muy grande de propuestas que van desde suponer que la
constante de terminacion depende de la viscosidad del sistema (Duerksen y Hamielec
(1968); Brooks ,1977). formas funcionales con la conversion ( Hui y Hamielec 1972, Ray,
1977) o que dependen de la concentracion del polimero (Ballard et al., 1986;

Weickert,1982; Buback .1990) y que se basan en la teoria de reptacion (Tulig y Tirrell,
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Tabla A4.2. Resumen de las distintas propuestas para modelar la polimerizacién por
radicales libres (S = estireno, MMA = metacrilato de metilo)

Concepto del Autor(es) Punto | Parametros Mondémeros
modelo o tipo de modelados
de correlacién quiebre
Viscosidad Duerksen y Hamielec si ki, S
(1968)
Brooks (1977) si kq MMA
Conversion o Ray (1977) si kq S. MMA
fraccion peso
del polimero
Hui y Hamielec (1972) si ki; kiny Cri S
Polimero Ballard et al., (1986) si k. kp MMA
Weickert (1982) no ky, £ S, MMA
Buback (1990) no ke kp MMA., BA
Teoria de Tulig y Tirrell (197X) si kq S, MMA
reptacion
Anudamiento | Cardenas y O Driscoll si K MMA
(1976)
Teoria de Marten y Hamielec (1979) | si ke kp S, MMA
volumen libre
y difusion
Schmidt y Ray (1981) si K. Kp S. MMA
Chiu et al., (1983) no ke kp MMA
Achilias y Kisiparissides | no k. kp. f S, MMA
(1992)
Wolf'y Bos (1997) no ke kp. £ S
Vivaldo-Lima et al.(1994) | no ke kp, f S

1981), en anudamientos de las macrocadenas (Cardenas y O’Driscoll,1976) o que sus

fundamentos son tomados de la teoria del volumen libre (Marten y Hamielec, 1979;

Schmidt y Ray ,1981; Chiu et al., 1983; Achilias y Kisiparissides.1992). Debe mencionarse

que debido a que el efecto gel se presenta a una cierta conversion en donde los pronosticos

divergen de la polimerizacion en solucion, algunas propuestas requieren de puntos criticos
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o de quiebre (estos se determinan como otro parametro adicional de ajuste), que puede ser
conversion, peso molecular, viscosidad etc.

En la Tabla A4.2 se hace un resumen de los articulos mas representativos. En esta
Tabla también se presentan los parametros que se estiman, cabe mencionar que a pesar de
que aparecen por ejemplo k;, como un solo pardmetro. dado que éste presenta una
funcionalidad muy compleja, dentro de la funcion surgen varias “constantes” a ser
evaluadas y esto se complica conforme mas parametros se quieren evaluar. En todos estos
trabajos, la forma en la que se han abordado los problemas de modelado ha sido suponer
funcionalidades a priori de las funciones a evaluar. y mediante mediciones experimentales
de conversion, y peso molecular numeral y ponderal, se validan o desechas las funciones
propuestas para los parametros a modelar. La validacion ha sido siempre en estos trabajos

mediante métodos de regresion integral.

A4.3 Ecuaciones de cambio

Efectuando un balance de especies basados en las reacciones de la Tabla A4.1 se obtiene:

LAMV _ e vp—k, mp
Vodt ;
LARY _ o _gmmr
Vo dt
LAbV o RM 4k M(P=P)—k PP- k, MP,
Voodt
VALY M(p, - P)—k,MP, —k,P,P
Vo dt
LOE —hp kM Tk S R,
m=1
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En estas expresiones las variables que no han sido definidas son: M concentracion

de monémero (mol I, V es el volumen del reactor (1) y Pj y Dj son las cadenas vivas y

muertas respectivamente, que tienen j unidades de longitud y P = Z P, es la concentracion
j=l

total de especies vivas (Dotson et al., 1996).

Aplicando la técnica de generacion de momentos se obtiene (Dotson et al., 1996).:

dM

V
=AA=-x)k,+k, )V
df n( x)( P H)

Oy . RV -k, 2.1V
dt

d,

o =RV Gk MVA, — ke, MV(2, = 2,) =k A, A) 1V

dA

= RV +(k, MVA, +k, MV (22, +4,) —k, MV, —k,2,2,)1V
{ ) )

dﬂ 1 2
C=k,+ k)AL +k MVA)IV
df (( 1l 2 fc ) i} " 1 )

d;:l . ((kn.l’ + kn,- );Lraj'! + kn'MVAI )’!V

d)uz = (k.ru’loﬂ" + krc (/I‘r;ﬁ”l + i‘l_) ) + kﬂ' !MVA’ )'f V
dt i ) “

En estas expresiones el lado izquierdo de las ecuaciones tiene dimensiones de moles

por unidad de tiempo, A; (mol) es el momento i-ésimo de la poblacion de radicales vivos

(ZZ_,!"P!) y Wi (mol) es el momento i-ésimo de la poblacién de radicales muertos

(=1

(=Y_J'D,)yR; (mol I's™) es la rapidez de iniciacion.

/=
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i o ; . g ’ dA
Efectuando la suposicion del seudoestado estacionario en los radicales vivos ( r L=0)y
!

suponiendo tinicamente terminacién por acoplamiento (Odian, 1981) se obtiene (x = dx/dt

):

x=(1-x)Kp+Ke )R, t e To=[0,1]. x € Xp=[0,1] (1a)
flo=R;V/2 + mK,R;"? (1b)
. RV[m*(K, + 2Ki)(3Kp + 2Ky) + 2RiV?] + m(Kp + Ki)R; * [m* Ki(2Ky+ Kip) + SRV
Ha= (mK+ VR}2)
(lc)
Yo =X, Y¥n= Mu!-lif(.u-o: Yw = Mu}-iEf(lJ-l (2)
en donde,
m=mu(1-X), My=Mpi/tto, My=Moa/p1. Ky =ky/k', Kir = ku/ky'?

t, es el tiempo final de reaccion y Ty, es el intervalo correspondiente, x es la conversion
fraccional de monomero, y_ es su valor (experimental) medido. y X, es el intervalo
correspondiente. m (mol) es la concentracion de monomero y m, es su valor inicial, M, (g
mol™) es el peso molecular de la unidad repetitiva, V (1) es el volumen de reaccion [=V(1-
e x], e [= (dp-dmy/dp] es la contraccion volumétrica en donde d es la densidad (del monomero
subindice m o polimero subindice p), M, (or My,) es el peso molecular numeral (o ponderal)
promedio y y, (0 yy) es su valor medido (experimentalmente).

Conclusiones
Es posible notar que los pardmetros que aparecen en el sistema descrito son : R.. k.

k., k, y dependiendo de la funcionalidad propuesta para cada uno de éstos, muchos mas

parametros resultaran para su estimacion dado que cada una de estas “constantes™ llevara

dentro de éstas diversas funcionalidades con atn mas parametros. Las medidas
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experimentales generalmente utilizadas para estimar los pardmetros que aparecen son la
conversion y el peso molecular promedio numeral y ponderal. La pregunta obvia seria ;es
posible saber si todos los parametros que aparecen pueden realmente ser estimados con
unicidad? y  ;existe alguna zona experimental que proporcione mayor o menor

informacion?
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APENDICE 5.

METODO INTEGRAL DE REGRESION

Resumen: En esta seccion se discuten las técnicas de regresion no lineal que se han
empleado para estimar parametros y discriminar modelos en ingenieria quimica. Para la
discriminacion se utilizan las herramientas estadisticas tradicionales. Se utilizara como caso
de estudio (sin ser limitativo) el muy conocido sistema 0-1 intervalo II de la polimerizacion
en emulsion (Gilbert, 1995). Primero se presenta un estudio con datos simulados evaluando
dos modelos candidatos. Finalmente se presenta el estudio con datos experimentales reales
(Lopez de Arbina et al., 1990) en donde tres modelos son comparados y se concluye que la

discriminacion no es posible con esta técnica.

AS5.1 Estudio con datos simulados

Para tener un punto de la comparacion bien definido donde la solucion a los
problemas de estimacion son de antemano conocidos, en esta seccion los problemas de la

estimacion y de discriminacion se abordan con datos simulados.

Estimacion de dos pardametros
Bajo las suposiciones normales (Gilbert, 1995; Lopez de Arriba er al, 1990) la
polimerizacion de la emulsion 0-1 (intervalo II) con el mecanismo de salida de radicales de

primer-orden es descrito por dos ecuaciones diferenciales (ver el Apéndice 3).

Ml: c¢=an, ¢(0)=c, y=e¢ n=r-Q2r+kn, n(0)=n_t € [0,1.] (A5.1)

donde ¢ es la conversion del monémero, n es el nimero promedio de radicales por
particula, y es la medida de la conversion, [0, t] es el intervalo de tiempo experimental, r y
k son coeficientes de entrada y de salida. respectivamente, a = k (M /M,) (N/N,), k_ es la

constante de propagacion, M, es la concentracion del mondmero en las particulas, M, es su
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valor inicial global, N es el nimero de particulas, y N, es el nimero de Avogadro. Los
valores del par (r, k) = (3.9, 1.45) 107 s se tomaron de Gilbert (1995), y el de a = 1.66 x
10* s fue determinado con un ajuste de regresién no lineal sobre un conjunto de corridas
reportado en ese mismo trabajo. La conversiéon correspondiente y(t) =c(t) y nimero

promedio de radicales n(t ) se muestra en Figura A5.1.

0.08 JISRA I T B B i e 05
| ;
1 = - [ 0.4
0.08 2
H
(= } [
o —= o3 o
g 0.04 = L
5 1 [ o0 &
8 - : 0.2 =
.- [ ]
0.02 | 2
| L0
[
000 fr———— 0.0
0 200 400 600 800 1000 1200
tiempo (s)

Fig. AS.1. Evolucion de la conversion y del nimero de radicales promedio

Siguiendo la formulacion de Gilbert (1995), en donde la constante “a” debe ser
obtenida de un experimento independiente, consideremos que el experimento transitorio se
describe de hecho por el modelo de primer orden (ec 1), y que el par de parametros (r, k)
debe estimarse de los datos de la funcion de conversion y(t). La aplicacion de la regresion
no lineal sobre el intervalo de tiempo entero [0, t.]. con el modelo M1 y los datos y(t)

limpios (es decir, sin ruido o error experimental), y la funcién de costo

(rgi}g o ex() dr, e(t) = c(t) - y(t) (A5.2)

obtiene una reconstruccion tnica de los parametros (p. ) = (r, k) qué es casi exacta dentro
del error numérico. La grafica de residuos normalizada (con respecto a la desviacion

estandar residual) se muestra en Figura AS.2, y la regresion tiene el siguiente reporte de
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ajuste: el coeficiente de determinacion multiple R? = 1.0, variacion explicada a inexplicada
(1 - Rz) = (, suma residual normalizada cuadrada (con respecto al error de covarianza
medida o2 = 1 x 10 del instrumento, con 61 datos igualmente espaciados) =2 = 3.4308 x
10" << %2 (0.005, 59) = Z2* ~ 92, en donde (Mikhail y Ackermann, 1976) (o, d) es la
distribucion chi-cuadrada con d grados de libertad y un nivel de significancia o.. Como se
esperaba, este reporte de ajuste de datos es excelente porque la regresion se ha hecho con el
modelo M1 exacto.

Supongamos ahora que los datos se generan con el mecanismo “real” de primer-
orden de salida (ec A5.1), y que la estimacidon del parametro se hace con la creencia que

hay un mecanismo de segundo orden de salida (Gilbert, 1995), segtin el modelo,
M2: c¢=an,c(0)=c, y=c¢; n=r-2r+kn)n, n(0)=n, te[0,t] (AS53)

En este caso, la regresion no lineal (ec AS.2) proporciona la estimaciéon de los "seudo-

pardmetros” (p°, k°) = (3.656, 3.258) 107 5"

con un error de la conversion, prediccion-
datos, graficamente imperceptible, la grafica normalizada de los residuos se muestra en la
Figura A5.2. y el reporte de ajuste es como sigue: R? =0.999999641, (1 - R*) = 3.59 x107,
=2=3.92 x 107 << Z2* ~ 92 ( también con & = 0.001 y 61 datos igualmente espaciados).
De la comparacion de esta grafica de residuos con los del caso del modelo perfecto, uno
saca la conclusion que, con una desviacion tipica o del error de un instrumento estandar,
los modelos correcto e incorrecto ajustan los datos con una alta probabilidad (cercana a
uno), y que ambos modelos el correcto (M1) e incorrecto (M2) ajustaron los datos con una
alta probabilidad mayor que 0.995, implicando que no se puede discriminar.

Consideremos ahora un regresion con la siguiente funcional de costo integro diferencial

(Morrison, et al .. 1994; Casey . et al., 1994)
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(nrﬁkr; [l [ex(x) + w, &) + w, é(1)] dr (A5.4)

donde el par de pesos (w,, w,) = (10% . 10%) se fija para ponderar los valores relativos de la
derivadas. Con un reporte de ajuste que es ligeramente peor que los obtenidos en el caso de
la regresion integral (ec AS5.2), con esta regresion se obtiene el estimado de los "seudo-
parametros” (p°, k°) = (3.735. 3.374) 1073 s muy cercana a los que se obtuvieron con el
regresor integral (ec AS5.2). con una prediccion similar de la conversion y el reporte de
ajuste. Esto significa que la regresiones integral (ec A5.2) y la integro-diferencial (ec A5.4)
pueden ajustar igualmente bien los datos, pero ninguna puede lograr la tarea de la

discriminacion.

Residuos normalizados

e
0 200 400 600 800 1000 120¢

tiempo (s)

Figura AS.2 2. Grifica de residuos normalizados (con respecto a los datos de
desviacion estandar) para M1:M1 (a) y M1:M2 (e).

Estimacion de tres parametros

Cuando los datos se generan por modelo M1 y se requiere que el regresor ajuste la tercia
de parametros (a. r. k) sobre el intervalo completo con el mismo modelo M1, el regresor

obtiene buenos ajustes con soluciones multiples. dependiendo del estimado inicial. Lo



mismo se observa cuando los parametros se estiman con el modelo incorrecto (M2).
Esto sugiere que hay una sobre parametrizacion tal que las soluciones de los ajustes de
los pardametros yacen en una curva unidimensional en el espacio de tres parametros, o
equivalentemente, que hay un numero infinito de soluciones del parametro que ajustaron
bien los datos sin tener en cuenta cual fue el modelo (M1 o M2) empleado en la
regresion. Resumiendo. no pueden ajustarse tres parametros con unicidad con los
modelos M1 ni M2, y esto deja fuera la posibilidad de la discriminacion de modelos.
Esto concuerda con el reporte anterior en donde pueden determinarse sélo dos
parametros y no puede hacerse ninguna discriminacion de modelos cuando la regresion
se ejecuta sobre el intervalo transitorio entero(Asua y de la Cal, 1991). El asunto sobre
qué parametros pueden estimarse se discutird mas adelante desde un punto de vista de

teoria de observabilidad.

Regresion por tramos

Hasta aqui. el método de la regresion ha sido aplicado a lo largo del periodo transitorio
completo [0, t.] que es el procedimiento comun empleado en los problemas de ingenieria
quimica. Motivados por la idea de rastrear los parametros variantes en tiempo en los
sistemas orientados a la teoria de control (Gelb, 1978), por contraparte de submuestras
de datos en el campo especializado de analisis estadistico (Box, Hunter y Hunter, 1978;
Bates y Watts, 1988), y por el enfoque deterministico de regresion generalizado hacia
los observadores (Lopez de Arbina. ef al., 1990) no lineales, en esta seccion el problema

de la discriminacion se aborda con un esquema secuencial de regresion por tramos.

Con la idea de obtener una sucesion {m} := {n,...., m,} de estimaciones del parametro a

lo largo del transitorio, la regresion se aplico secuencialmente a lo largo de seis
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subintervalos de igual tamafo. T; = [0, 200]s., [1000, 1200]s. Ambos modelos, el
correcto y el incorrecto, dieron graficos de residuos normalizados similares, y valores de
=2 por intervalo de uno a tres ordenes de magnitud menores que los obtenidos por el
esquema del intervalo completo. En el caso del modelo correcto, la regresion secuencial
reconstruy6 el par de parametros de manera tnica singularmente en cada uno de los

primeros tres subintervalos: . m, = m,, = m;, y se obtuvieron ajustes multiples en cada uno

de los ultimos tres subintervalos.
a) M1(generador de datos)-M1(modelo de regresion)

* un valor de una soluciéon multiple.

intervalo o) K R 1-R* g
1-1200 0.0039 0.00145 1.0000 0 3.4308E-11
0-200 0.0039 0.00145001 1.0000 0 4.5578E-13
200-400 0.00390032 0.0014502 1.0000 0 6.3072E-10
400-600 0.00390635 0.00145255 1.0000 0 1.0822E-09
600-800* 0.03681547* | 0.01385541* 1.0000 3E-09 4.5661E-10
800-1000* 0.00546755* | 0.00203413* 1.0000 0 2.3792E-08
1000-1200 | 0.00963487* | 0.00358246* 1.0000 0 1.4506E-08

b) M1(generador de datos)-M2(modelo de regresion)

intervalo p K R’ 1-R* g
1-1200 0.00365567 0.00325702 | 0.999999641 | 3.59E-07 | 3.9242E-02
0-200 0.00378835 0.00459102 | 0.999998917 | 1.08E-06 | 1.8140E-04
200-400 0.00419256 0.00407806 | 0.999999937 | 6.3E-08 1.4717E-04
400-600 0.00816085* | 0.00757803* | 0.999999985 | 1.5E-08 1.2698E-04
600-800 11.1271772* | 9.96663743* | 0.999999995 5E-09 9.3177E-05
800-1000 0.01640761* | 0.01446874* 1 0 6.2415E-06
1000-1200* | 0.01723084* | 0.01520036* 1 0 6.2769E-08

modelo incorrecto

Tabla AS5.1. Reporte estadistico de una regresion por tramos; (a) modelo perfecto, (b)
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En el caso del modelo incorrecto se observé la misma conducta, sélo que el patron

de ajuste multiple empezd desde el primer intervalo: m, # n,. En ambos casos la

estimacién de sucesion de parametro variante-en-tiempo {m,...., m,} (el decir, una
funcién en forma de escalera) tuvo un periodo de la solucion inicial tnica (T} a Ts con el
modelo M1, y Ty a T, con el modelo M2) seguido por una estructura compleja de
multiplicidad de bifurcacion en cascada. Los resultados correspondientes y los reportes
de ajuste se presentan en Tabla A5.1 (* denota una de multiples soluciones. =2 y Z2* se
calculan con 11 residuos equidistantes en cada subintervalo ). Como puede verse en la
tabla, en el caso del modelo correcto el regresor secuencial por-tramos obtuvo una
reconstruccion unica y exacta de los ajustes de los parametros en cada uno de los

primeros tres subintervalos (es decir, m, = 7, = m; = p). En el caso del modelo incorrecto,

el mismo regresor obtuvo ajustes de parametros unicos en cada uno de los primeros dos

subintervalos, con valores distintos (es decir. m, # m,), los cuales no coincidian con el

obtenido () al efectuar la regresion sobre el intervalo completo (es decir, &, # . T, # 7).

En otras palabras, mientras que con el modelo correcto se obtiene una secuencia de
parametros estimados invariante-en-tiempo sobre los tres subintervalos del periodo
inicial [0, 600]s, con el modelo incorrecto se obtiene una secuencia variante-en-tiempo a
lo largo del periodo inicial [0, 400]s de dos subintervalos. Haciendo caso omiso a la
presencia de zonas secuenciales con multiplicidad, estos resultados sugieren que la
secuencia del parametro variante-en-tiempo (o invariante) puede considerarse como una
manifestacion de inconsistencia del modelo (o consistencia). Para que esta relacion, lo
correcto del modelo y la secuencia de la invariancia del modelo, pueda volverse un

criterio de discriminacion, se requieren argumentos fisicos soportados o tedricos para
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poder eliminar los datos en las zonas de multiplicidad de parametros (una para cada
modelo candidato). De lo contrario. debera elaborarse un esquema numérico (del tipo
bifurcacidén-continuacion) para rastrear la prolongacion "adecuada” del periodo inicial de
secuencia Unica, preferentemente con subintervalos pequefios, pero la tal tarea puede

volverse muy complicada o intrazable.

AS.2 Estudio con datos experimentales

Habiendo estudiado el caso de polimerizacion intervalo Il con datos simulados, ahora el
mismo problema es considerado con datos experimentales reales. Para este proposito,

permitanos
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Figura AS5.3. Datos experimentales reportados por Lopez de Arbina ef al. (LA)(1990)
I, =6 x 10® mol em®, Np = 145 x 10" parts. em’) y un ajuste de regresion con
parametros-constantes ajustando los modelos de primer-orden ( ), segundo-orden

(----)y el modelo de LA (----).

evocar los datos experimentales (Figura AS5.3) de Lopez del Arbina et al.(1990) (LA) (I, =
6 x 10 mol em™, en su Fig. la) con el periodo mas largo al régimen del estado-

estacionario y consideremos tres modelos candidato: modelo de primer-M1 (ec AS5.1) y
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segundo-M2 orden (ec AS.3) con respecto a salida de radicales discutidos anteriormente, y
el modelo de LA(1990) (alli llamado Modelo 1), con el mecanismo de generacion de

radicales en la fase acuosa:
M3: ¢ =an,c(0)=c; n =k,q(n, k, ki, t) - [2kaq(n, ka. ki, t) + ki ]n, n(0) =n, (ASa, b)
q(n, Kq ki, ) = {[(K,N/N,)* + 8 k, (2fkgloexp(-kg t) + nk; N/N)] " - k,N/N,/(4k,) (A5c)

donde k; y ki son los coeficientes de entrada y de salida respectivamente, q(n, k,, k. t) es
una funcion no lineal que determina la concentracion R = q(n, k,, k;. t) de radicales en la
fase acuosa, k; es la constante de la terminacion, I(t) = I, exp(- k4t) es la concentracion de
iniciador a lo largo de la reaccion, I, es su concentracion inicial, y f su eficiencia. En la

Tabla AS5.2, se presentan los valores de los parametros reportados por LA (1990).

Tabla AS.2. Valores de los pariametros reportados por Lopez de Arbina et al., (1990)

Parametro | Valor reportado (Lopez
de Arbina et al., 1990
kp 3.76 x10° (em’ mol ™' s™)
M, 5.01 x10™" (mol cm™)
N 1.45 x10" (parts cm™)
ky, 1.40 x107(s™)
k, 3.70 x10" (cm’ mol ™ )
f 6.00x10" ( -)
kg 5.80x10°(s™)
I, 6.00 x10™ (mol cm'3)
kq 7.00 x10" (cm’ mol ™" s)

Cuando R = q(n, k,. k. t) se supone que es constante y r = k,R, el modelo precedente se

reduce al modelo de primer orden (ec AS.1) de salida de radicales. Como se muestra en la
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Figura AS.3, los datos experimentales de LA bésicamente exhiben los mismas
caracteristicas (vea la Figura A5.1) que el modelo de primer orden: presenta una respuesta
exponencial inicial (hasta 300 s) seguido por un comportamiento de rampa limite (hasta
o 1200 s). Dado que solamente hay seis datos experimentales, subsecuentemente un
esquema de regresion por tramos secuencial no esta justificado, y por consiguiente, la
regresion se aplicard sobre el intervalo completo. Efectuando lo anterior, los resultados
pueden compararse con los reportados en el estudio precedente de regresion con datos

simulados sobre el intervalo completo.

En los tres casos (a = 4.597 x 10"1) con dos parametros ajustables [(r, k) en las ecs AS.1

y A5.3, y (k,, ki) en la ec AS5.5]. la version discreta en tiempo (N = 6 son el numero de

datos experimentales en Figura A5.2) del regresor no lineal (ec AS.2)

. N
(r. k) or ke ) ii“lei‘ &= c(t) - y(t) (AS.6)

produjo el reporte del ajuste pares de parametros [Rz. (1 -R?), asi como as =2 con & = 0.001
y 6 puntos de medicion] descritos en la Tabla AS.3. Las graficas de residuos normalizados
se muestran en la Figura AS5.4, para los tres modelos candidato. Como puede verse en
Figura A5.4, M1 y M2 tienen las tendencias similares de los residuos, y M3 exhibe una
comportamiento ligeramente mas malo. Segun la Tabla A5.3 y el valor Z2¥ ~ 15 critico, los
tres modelos candidato ajustan los datos con alta de probabilidad (mayor que 0.995),
implicando que ninguno puede discriminarse a la luz del error de covarianza ¢? tipica de la

medicion.
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Figura AS5.4. Grafica de errores normalizados para los datos experimentales M1 (1),
M2 (x) and M3 (a).

ol

Modelo | Parimetro 1 Parimetro 2 R’ 1-R" | o2

ec AS.5 [k,°=1.2909 x 10" [ x;° = 1.4545 x 107 | 0.999445699 |5.54 x10™ | 9.07

ec AS5.1 | p°=3.1765x 107 | x,°= 1.0808 x 107 | 0.999763628 [2.36 x10™| 3.87

ec A5.3 [ p2°=2.4659x 107 | k,°=4.5311 x 107 | 0.999785810 [2.14 x107]| 3.51

Tabla A5.3. Reporte de error y de los parametros obtenido con un ajuste de
parametros-constante (sobre el intervalo completo) para los tres modelos candidatos
(ecs AS.1, A5.3 y AS.S).

Cuando se le pidid al regresor ajustar la tripleta de parametros [(a, r, k) en la ecs AS5.1 y
A5.3, vy (a, ks ki) en la ec AS5.5], de manera similar a la discutida en el estudio de la

simulacion, la regresion sobre el intervalo completo desplegé multiplicidad del tipo sobre

parametrizacion.
Comentarios para concluir.

Los resultados precedentes en el sistema de polimerizacion en emulsion, intervalo 1,
obtenidos con datos simulados y experimentales a lo largo del intervalo transitorio

completo concuerdan con los obtenidos en los extensos estudios anteriores con datos
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(Lopez de Arbina. 1990) experimentales: sdlo dos parametros pueden ser determinados
(Asua y de la Cal, 1991), la discriminacion de modelos no puede hacerse, sin importar la
complejidad del modelo(Lopez de Arbina er al., 1990). La aplicacion del esquema de
regresion secuencial por tramos al mismo problema de la polimerizacion sugirié la
posibilidad de establecer un criterio de discriminacion de modelos relacionando la
incorreccion del modelo con una secuencia del parametro variante en tiempo sobre el ajuste
con unicidad sobre el periodo inicial, con la condicion de que los datos a lo largo de la zona
de multiplicidad de parametros sea ignorada o de que un esquema adecuado sea establecido
para rastrear una prolongacién valida (en cierto sentido por ser definido) de la secuencia
inicial Unica. En el caso particular del sistema del intervalo I1 de emulsion, el ignorar los
datos en el ultimo periodo del experimento estd en contra de lo que se ha hecho en los
extensos estudios de modelado y ajustes de parametros. El estudio de esta posibilidad de
discriminacion con un respaldo tedrico y con una interpretacion fisica constituye los puntos
que motivan y guian el punto de partida para el enfoque que se presenta en los Capitulos 2

y 4.
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