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Resumen:

En este trabajo se presentan los resultados para la optimizacion
dindmica del proceso de produccion de PAN (poliacrilonitrilo), con el fin
de determinar las politicas 6ptimas de operacion para el proceso de
transicion entre dos estados de produccion. Para describir el proceso
cinético utilizamos el modelo mateméatico de Vallecillo (S.V. Vallecillo-
Gbémez, 2011), en él se modela un reactor continuo de tanque agitado
con mezcla perfecta, implementamos este modelo para un reactor
tubular de manera que se obtenga una mayor conversion. EI modelo
matematico estad descrito por un sistema de ecuaciones diferenciales
parciales, que presenta rigidez (Petzold, 1983). Transformamos este
sistema en uno de ecuaciones diferenciales ordinarias por el método de
lineas, que, posteriormente, resolvimos por el método de Adams-
Moulton y Bashford para superar el problema de rigidez. Una vez
resuelto el modelo que describe al sistema proseguimos a la
optimizacion del mismo. Por medio de la rutina fmincon de MATLAB, que
implementa gradiente reducido generalizado para la busqueda del
minimo y satisface las condiciones de optimalidad del principio maximo
de Pontriagyn, se encontré el 6ptimo para la operacion del proceso de

produccion de PAN.



Introduccion:

La Optimizacion de procesos se ha convertido en un area de suma
importancia en la ingenieria de procesos. Ha evolucionado de ser una
simple metodologia de interés académico y se ha convertido en una

tecnologia de alto impacto en la industria.

Los problemas de optimizaciéon pueden ser clasificados en dos rubros,
(esta clasificacion es independiente del método de soluciéon) continuos o
discretos. Dentro de los problemas continuos se encuentran la
programacion lineal (LP) y programacion no lineal (NLP). En este ultimo
rubro es importante resaltar si se trata de un problema convexo o no
convexo, dado que el segundo da lugar a multiples 6ptimos locales. Una
funcidén convexa es aquella definida sobre un conjunto convexo que para

cualesquiera dos puntos x e y en su dominio y t en [0,1], se cumple

flx+ A =0y) <tf() + A -Df ().

Figura 13. Funcidn convexa en un intervalo [x,y]



Por su parte los problemas discretos se clasifican en programacion lineal
entera mixta (MILP) y programacion no lineal entera mixta (MINLP). En
este caso los problemas de MINLP dan lugar a problemas especificos, sin
embargo la mayor distincion al igual que el caso continuo es la

naturaleza del problema, si es convexo 0 no convexo.

La programacion matematica y, en general la optimizacion, han
encontrado aplicacion extensiva en ingenieria de procesos, la mayor
razon para ellos es que en estos problemas existen soluciones multiples,
y por lo tanto, a menudo no es facil encontrar la solucién 6ptima. Sin
embargo hoy en dia la magnitud de empresas multinacionales, e incluso
nacionales es tal que una solucion subdptima con respecto a una 6ptima
se traduce en grandes pérdidas econdmicas. En otras palabras la
optimizaciéon aplicada a procesos se ha convertido en una tecnologia de

suma importancia para empresas de alta competitividad.

Por lo general diferentes areas de la ingenieria, tienden a generar
diferentes tipos de problemas de optimizacion. El area de disefio de
procesos casi siempre se asocia con problemas de tipo programacion no
linea (NLP) y programacion no lineal mixta entera (MINLP), por el otro
lado problemas de planeacién y logistica tiende a dar problemas de tipo
programacion lineal (LP) y programacion lineal mixta entera (MILP). La
razon de esto es gque los problemas de disefio tienden a depender en
mayor medida en las predicciones en las propiedades fisicas dentro de
los modelos de procesos, que no son lineales, mientras que en los
problemas de logistica y planeacion las predicciones fisicas tienden a ser
menos importante, ya que la mayoria de las operaciones se describen a

través de los requisitos de tiempo y actividades.



La investigacion en la formulacion, solucién y analisis en optimizacién ha
crecido enormemente en los ultimos 35 afos (Grossmann, 2003). Aun
cuando la optimizacion matematica era un tema ya desarrollado para
1980, la optimizaciéon en los problemas de ingenieria mas alla de la
programacion lineal era vista a menudo como una novedad curiosa sin
muchos beneficios. Sin embargo, esta perspectiva cambid drasticamente
a partir de los procesadores de calculo, los que permitieron abordar
problemas de optimizacibn de mayor dimension resultantes de
problemas reales de ingenieria. Hoy en dia las aplicaciones de
optimizacion son esenciales en todas las areas de ingenieria de
procesos, incluyendo el disefio, control, estimacion, logistica vy

planeacion.

La optimizacion dinamica, de la trayectoria entre dos estados de
produccion de poliacrilonitrilo (PAN), es descrita por un modelo
matematico representado por medio de ecuaciones diferenciales
parciales acopladas que presentan rigidez. Ademas, este proceso tiene
una gran diversidad de aplicaciones industriales dependiendo de las
variables de decision. Todo esto resulta en un complejo problema de
optimizacion dindmica, con una aplicacion real en la industria, por esto

se eligié este proceso como caso de estudio.

Para resolver estos problemas matematicos se us6 MATLAB. Se uso este
programa debido a su flexibilidad para resolver problemas del area de
ingenieria. MATLAB permite trabajar los modelos de manera modular
(por funciones, rutinas u objetos), los cuales pueden interactuar con
diversos paquetes de herramientas “toolboxes” de optimizacion, control,
estadistica, etc. Otra gran ventaja es que las rutinas de MATLAB son
“open-source” de manera que podemos modificar algunas aplicaciones
para mejorar o acoplar a nuestros intereses. Estas son algunas de las

ventajas que se consideraron y por las que se usé MATLAB.



Capitulo I: Antecedentes

La manufactura de polimeros sintéticos es una actividad muy importante
en la industria quimica hoy en dia. Los copolimeros proveen
caracteristicas Unicas en cuanto a propiedades fisicas y quimicas
(maleabilidad, elasticidad, resistencia a agentes quimicos, etc), que
pueden ser muy atractivas para el usuario. Los negocios e industrias
relacionadas con homopolimeros han madurado, de manera que la
calidad del producto se ha vuelto de gran importancia. El incremento en
la competencia econOmica y énfasis en la calidad del producto han
hecho que muchos de los métodos clasicos para el control y produccion
de polimeros sean inadecuados por su ineficiencia. Como consecuencia
actualmente existe suficiente incentivo econdmico para desarrollar
politicas de operacion en tiempo real para la produccion de polimeros
con las propiedades moleculares deseadas. Esto ha favorecido que las
politicas de control, mediante un monitoreo constante del proceso
analizando el producto en el laboratorio, se modifigue de forma

constante cambiando las condiciones y requerimientos del sistema.

Anteriormente era dificil controlar los procesos poliméricos y ain mas
obtener producto con caracteristicas especificas. Debido a mejoras en
los equipos de control y avances en teoria del control hoy en dia existen
herramientas para resolver estos problemas. Distintos tipos de
polimeros se producen con mecanismos de reaccibn completamente
diferentes unos de otros, como resultado tenemos una gran cantidad de
procesos de control tanto importantes en su aplicacion como complejos.
Normalmente las propiedades de los polimeros se asocian a ecuaciones

obtenidas a partir de datos empiricos. Uno de los métodos mas



importantes para la produccion de estos productos es la polimerizacion

en solucion via radicales libres.

La configuracion de un reactor, las propiedades del monémero y las
condiciones de operacion, determinaran las propiedades del polimero.
Determinar estas propiedades se visualiza facilmente como un problema
de optimizacion el cual tiene como funcion objetivo obtener las mejores

propiedades moleculares.

En general se busca que los reactores trabajen en estado estacionario,
pero en ocasiones se requiere cambiar a politicas de operacion vy
trabajar en estado dinamico. Podemos clasificar los problemas de
optimizaciéon en reactores poliméricos como problemas estaticos y
dinamicos. Los primeros se refieren a la busqueda de un 6ptimo donde
las variables de control son independientes del tiempo. Los problemas
de tipo dinamico son aquellos donde se determinan las politicas de
control para conseguir una trayectoria 6ptima, de manera que se pueda
llevar un reactor polimérico de un estado inicial a un estado deseado.
Los elementos clave para resolver un problema de optimizacién son los

siguientes:

¢ Un modelo mateméatico que represente de manera apropiada el

proceso
e Una seleccién conveniente de variables de control
¢ Una funcion objetivo

e Un método numérico adecuado para resolver el problema de

optimizacion



Si estos elementos son correctamente definidos y existe un 6ptimo el
problema de optimizacion podra resolverse sin mayores dificultades.

Pasamos a describir estos elementos.
El modelo de un reactor polimérico

El primer paso para una buena optimizacion en un reactor polimérico es
el desarrollo de un modelo mateméatico que describa de manera
adecuada las variables de estado en términos de las variables

manipuladas.
Seleccion de variables de control

Las propiedades moleculares de un polimero dependeran de un numero
de variables de control (variables manipuladas) las cuales pueden ser

clasificadas en:

Variables de reaccion, entre ellas la temperatura de polimerizacion,

presion, concentracion y flujo de monémeros.

Variables del iniciador, como numero y tipo de iniciadores, presion,

concentraciones y flujos de alimentacion.

Variables de solvente, entre las cuales podrian estar niumero y tipo de

solventes involucrados, concentraciones, flujos, etc.

Variables de transferencia de calor, incluyendo corrientes de
alimentacion de calor, temperatura de servicios, area de transferencia

de calor, entre otras.

Existen varios otros tipos de variables de control dependiendo de la
naturaleza del proceso, podrian estar involucrados el pH de la reaccion,
distribuciones de alimentacién, concentraciones de agentes diferentes a

los mencionados, por esto mismo normalmente el numero de posibles



variables manipuladas es muy elevado. Al final la seleccion de las
variables de control dependera del disefio especifico del reactor
polimérico, su operacion, la sensibilidad del proceso a las diferentes

variables manipulables y los objetivos de la optimizacion.
Definicion de la funcion objetivo

Por lo general se usa una unica funcion escalar como la funcion objetivo,
que combina todos los términos relacionados con el desempefio
deseado, multiplicados por sus factores de peso. Sin embargo, el
combinar varios términos en una misma funcién no siempre es féacil, en
el sentido en que algunas variables estaticas pueden actuar en contra de
las variables manipuladas. En general los objetivos a optimizar

corresponden a una de las siguientes categorias:

e Especificaciones en propiedades mecanicas (generalmente se

relacionan con el peso molecular)
e Seguridad
e Restricciones ambientales
e Objetivos econdmicos
Calculando las politicas 6ptimas de control

La solucibn mas comun a un problema de optimizacion se obtiene por
medio de un método numérico de minimizacién de la funcion objetivo. El
enfoque mas conveniente para resolver este tipo de problemas es el
principio méaximo, o por medio de programaciéon no lineal. En un
problema multivariable (como lo son los problemas de optimizacion) la
solucion de un sistema de ecuaciones da como resultado una trayectoria

Optima, tomando como premisa que el modelo deterministico es bueno.



En el capitulo siguiente abundaremos en el contexto, propiedades e
importancia de nuestro producto objetivo, asimismo explicaremos de

manera detallada nuestro caso de estudio.



Capitulo II: Definicion del

problema de estudio

Fibras acrilicas

La primera sintesis de acrilonitrilo y poliacrilonitrilo se realizé en 1894.
Este polimero recibié poca atencion durante los primeros afos de
descubrimiento. Fue hasta poco antes de la segunda guerra mundial
cuando se le empez6 a encontrar un verdadero uso. Sin embargo aun
entonces los polimeros de acrilonitrilo estaban enfocados en la

produccion de caucho sintético.

Du Pont introdujo la primera fibra sintética, con el nombre Orlon en
1944 (Levin, 1975). Poco después Chemstrand (ahora Monsanto Fibers
and Intermidiates Co.) introdujeron acrilo de acrilan, y otras empresas
empezaron a desarrollar fibras sintéticas de diferentes tipos. De esta
forma, empezo6 la competencia por desarrollar fibras con caracteristicas
especifica, cierta elasticidad, durabilidad, menor flamabilidad, etc.
Durante los 1950s al menos 18 compaifias introdujeron productos de
fibra acrilica al mercado. Para 1960 la produccibn mundial anual de
fibras poliméricas habia alcanzado los 100 millones de kilogramos. Una
vez que los procesos basicos fueron mejorados las fibras sintéticas se
convirtieron en los principales competidores del mercado de fibras de
lana. Durante los afios 1970s disminuy6é la produccion de fibras
poliméricas, debido a la maduracion del mercado de lana y a la
invencion de nuevas fibras como el nylon, sin embargo las fibras
acrilicas conservaron gran parte del mercado, y se expandieron en otros
mercados como remplazo para fibras de asbesto, precursoras de fibras

de carbono, fibras conductoras de electricidad, entre otras. El uso
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generalizado de estas fibras se debe a sus propiedades fisicas y

quimicas, y seran descritas a continuacion.
Propiedades fisicas

Las fibras acrilicas son vendidas como productos de primera necesidad
en EUA y con un pequefio mercado en Europa y Japon. En general las
propiedades fisicas de esta fibra son parecidas a otras fibras sintéticas y
naturales, por lo que se pueden usar con el mismo fin, sin embargo

junto con las de nylon destacan por ser las mas ligeras del mercado.

Las propiedades elasticas de este tipo de fibras se pueden caracterizar
como similares a las fibras lanosas, con gran capacidad de elongacion y
recuperacion elastica. Por el otro lado, el algodon es deficiente en este
aspecto, ya que tiene una capacidad de recuperacion elastica mucho
menor. La fuerza de tension de las fibras acrilicas, aunque poco menos
que muchas fibras sintéticas, es parecida a la del algodén y mayor a la
de la lana. Esta combinacion hace el producto muy atractivo para una
amplia gama de mercados. De esta manera la elasticidad, ligereza y
tension son las propiedades fisicas que hacen atractivas a las fibras

acrilicas. Ahora veamos sus propiedades quimicas.
Propiedades Quimicas

Entre las propiedades sobresalientes de las fibras acrilicas se encuentra
su gran resistencia a la luz solar, degradandose ocho veces menos que
las fibras de olefina, cinco veces menos que algodon o lana y casi cuatro
veces mas que el nylon. De esta manera las fibras de acrilico son

particularmente atractivas para cualquier aplicacion al aire libre.

Las fibras acrilicas también presentan gran resistencias a todos los
agentes bioldgicos, y a la mayoria de los agentes quimicos. Estas fibras

son solo atacadas por solventes organicos muy polares y en altas
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concentraciones. Por otro lado, las fibras acrilicas presentan mucho
mayor resistencia a los acidos que a las bases. Por ejemplo, son
estables hasta 24 h a 100°C en una solucion de acido sulfarico al 50%,
estas mismas fibras comienzan a degradantes con menos
de una concentracion del 0.5% en presencia de hidréxido de sodio en el

mismo tiempo de exposicion a alta temperatura.

Las propiedades quimicas de las fibras acrilicas se originan en su
estructura, y la manera en la que estad se enlaza. Los enlaces dipolo
formados entre los grupos de nitrilos deben romperse antes de que se
pueda atacar quimicamente la estructura. Ademas las fuerzas repulsivas
entre los nitrilos adyacentes crean que la entropia ganada cuando los
enlaces entre cadenas adyacentes se rompen sea muy pequefia. Por
esto es que se necesitan temperaturas relativamente altas antes de
poder disolver o fundir estos compuestos. Como vemos las fibras

acrilicas tienen una gran cantidad de usos.
A continuacion se describira el proceso de polimerizacion.
Polimerizacion de acrilonitrilo

Todas las fibras acrilicas son hechas a partir de acrilonitrilo combinado
con al menos otro mondmero, excepto en aplicaciones industriales,
donde las resistencia a agentes quimicos es de suma importancia. Los
comonomeros mas usados son los comonomeros neutrales, como el
acrilato de metilo, acetato de vinilo, entre otros, con el objetivo de
aumentar la solubilidad del polimero. Existen diferentes maneras de
llevar a cabo la polimerizacion en la practica, una de las mas comunes, y
en la que se baso6 este trabajo es la polimerizacién en soluciéon, que se

describe a continuacioén.
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Polimerizacion en solucion

La Polimerizacién en solucion es ampliamente utilizada en la industria de
fibras acrilicas. La reaccion se lleva a cabo en un medio homogéneo
usando un solvente para el polimero. El solvente adecuado puede ser un

compuesto organico altamente polar, o una sal acuosa en solucion.

Los iniciadores termo activables pueden ser usados en la solucion de
polimerizacion, sin embargo debido a su largo periodo de activacion
generalmente solo se usan en reactores por lotes o semi continuos los

que normalmente tienen un tiempo de residencia grande.

La ventaja de la polimerizacion en solucibn es que la soluciéon del
polimero puede ser transformada directamente en un narcético hilable al
remover el monémero sin reaccionar, sin embargo es mas dificil obtener
un peso molecular alto en el polimero resultante. Los solventes
requeridos son comunmente agentes de transferencia de cadena y
terminacion de la cadena de manera que la reaccion se lleva a cabo de

la manera mas rapida posible.

A continuacion se describiran algunos problemas interesantes en cuanto

al area de la ingenieria de reactores poliméricos.
Problemas selectos en ingenieria de reactores poliméricos

El objetivo en polimerizacibn comercial es obtener propiedades
consistentes, alta productividad, y una manera de operacién segura que

dé como resultado la mayor utilidad econdmica.
Prediccion de propiedades de uso final

La calidad del polimero se puede expresar con base en las variables que
describen la microestructura del polimero (contribucion de pesos

moleculares, distribucion de composicion de los copolimeros, etc),

13



generando un modelo matematico del proceso de polimerizaciéon. Esto
debe contener las propiedades morfolégicas a nivel macroscopico
(como distribucion de tamafio de particulas, porosidad, mondémero

residual, etc.)

Para describir las propiedades finales de interés es necesario desarrollar
la relacion entre las variables que describen las propiedades del
polimero y las propiedades deseadas. Por esto mismo existe la
necesidad de desarrollar una mejor manera de relacionar la estructura
del polimero con sus propiedades, es decir la relaciéon entre las
propiedades fundamentales del polimero y su impacto en las
propiedades deseadas para su aplicacion. Por el momento podemos
decir que no existe un enfoque general para modelar la relacion
estructura-propiedad. Por supuesto existen ciertas relaciones empiricas
para procesos y productos en especifico, y en esto se basan muchos de

los trabajos y problemas actuales, incluyendo el presente.
Dinamica, control y optimizacion

La posibilidad de que ocurran fenédmenos complejos
como oscilaciones continuas, multiplicidad de estados estacionarios
0 comportamiento cadtico, deben ser analizados y, en su caso,
predicho mientras tengan un impacto importante en el disefio,
operacion, y control en reactores poliméricos. A continuacion se
descrben ejemplos de como pequefios cambios en flujo y conversion

pueden repercutir fuertemente en el producto final.

Brooks (1997) presenté ejemplos de cémo por diferencias al parecer
insignificantes en los flujos de alimentacién al arrancar un reactor causa
comportamientos dinamicos y en estado estacionario sustancialmente
diferentes para una emulsion homopolimerizada de estireno vy

metacrilato de metilo.
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Por otro lado, se pueden presentar multiples estados estacionarios en
una polimerizacion isotérmica en un reactor continuo agitado debido al
comportamiento no lineal de Ila cinética de reaccion (efecto
Trommdorff), se observa un comportamiento cadtico entre otros
comportamientos de alta complejidad si no se controla de manera

adecuada la reaccion.

Los reactores poliméricos brindan ejemplos especialmente interesantes
en el desarrollo de técnicas de optimizacion y control, dado que las
variables relacionadas con la productividad (conversion, tiempo de
residencia, etc) y las propiedades poliméricas presentan interacciones
complejas; pero que son de una aplicacion directa a procesos

industriales.

Por esto mismo es importante el estudio a profundidad de los métodos

de optimizaciéon y control en estados dindmicos.

Estos son algunos problemas y retos actuales aun esperando nuevos
puntos de vista e ingeniosas soluciones. La aplicacion de herramientas
de ingenieria en procesos jugara un papel clave en el desarrollo de
nuevos procesos Yy técnicas para hacer productos poliméricos de una
manera innovadora, con mayor eficiencia y seguridad. Ahora pasemos a

describir el caso de estudio.

15



Caso de Estudio

La optimizacion dindmica, de la trayectoria entre dos estados de
produccion de poliacrilonitrilo (PAN), es un excelente problema para
desarrollar en el area de optimizacion. Esto se debe a que se describe
un complejo modelo matematico, fielmente apegado a la realidad, de
ecuaciones diferenciales parciales acopladas. Ademas de presentar otros
obstaculos como rigidez desde el punto de vista matematico. A esto
cabe afadirle que como mencionamos anteriormente el PAN tiene una
gran diversidad de aplicaciones dependiendo de las condiciones en que

se produzca.

Las variables mas manipuladas durante la produccion de este polimero
son el peso molecular y la viscosidad (la cual a su vez es funcion del
peso molecular) con el objetivo de obtener diferentes aplicaciones a
nivel industrial. Un caso relevante de estudio actualmente es una
transicion optima entre dos estados diferentes de producciéon, teniendo
la menor cantidad de merma posible, representando gran disminucion

en pérdidas econémicas.

Nuestro caso de estudio corresponde a la reaccion de copolimerizacion
de acrilonitrilo y acetato de vinilo en un reactor tubular, para producir
PAN. En este trabajo usamos las ecuaciones del articulo (S.V. Vallecillo-
Gbémez, 2011), el cual plantea las ecuaciones que describen este
mecanismo de reaccidbn con resultados muy apegados a datos
experimentales. En este mismo articulo se plantea el proceso de
copolimerizacién de PAN para un reactor continuo agitado a diferencia
de nuestro proyecto donde se desea usar un reactor tubular como
mejora al proceso. De manera que el modelo se plante6 como una
secuencia de tanques continuo agitado de volumen diferencial para

representar nuestro reactor tubular. Recordemos que la ecuacién que
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describe a un reactor tubular es equivalente a aquella aproximada a un
infinito niumero de reactores continuo agitado en serie. Cada uno con un

volumen diferencial:

Z dz

V=Q*Ciofom ,

de manera diferencial:

dv C _dZ
=0 % C:, *
Q 10 Rl' (Z) )

donde V es el volumen total, Q el flujo volumétrico total, C;, es la
concentracion inicial, dx representa la distancia diferencial y R;(x) la

velocidad de reaccion.

Otra manera de describir nuestro reactor tubular por elemento de

volumen es la siguiente:
Fi(z) —F(z+dz)+ At xdz*w; *R; =0,

donde x es la posicion axial en el reactor, dx el grosor diferencial, el
indice i se refiere a las propiedades que presentan a la especial i, F;(x)
representa el flujo molar de la especie i en la posicion x, At la seccién
del reactor, w; es el coeficiente estequeométrico y R; es la velocidad de

reaccion del componente i.

Esta ultima ecuacion fue utilizada en el modelado de nuestro caso de

estudio.
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Mecanismo de Reaccion

A continuacion mencionaremos el mecanismo de reaccion que describe
la reaccion entre acrilonitrilo y acetato de vinilo para formar PAN, la cual
comprende tres etapas, iniciacion, propagacion y terminacion
(Matyjaszewsku, 1994):

Iniciacion:
kpi _ . )
I — 2R wvelocidad = kpq 1
. ki . .
R+ M; = P,y wvelocidad = k;; M; R
donde:
I = Iniciador

R = Radical iniciador primario

M; = Monémero i,i=1,2 @ 1: acrilonitrilo, 2 : acetato de vinilo

Las ecuaciones cinéticas que describen la propagaciéon de reaccidén son
las siguientes:

. k .

Pom + My i Poyim nm=12,.. wvelocidad = ky11 Bym My

. kp12 . .
Bom+ My — Qumsr nm=12,.. wvelocidad = kp1; Bym M,

. kp21 . .
Qum+ My — Ppyym nm=12,... wvelocidad = kyp1 Qnm My

. kp22 . .
Qum + My — Qpmyr n,m=12,.. wvelocidad = kpz; Qnm M,
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donde:

P, m: Concentracion de radical polimérico “vivo” con n unidades de M;y

m unidades de M, y con terminacion M.

Qn.m: Concentracion de radical polimérico “vivo” con n unidades de M; y

m unidades de M, y con terminacion M.

Terminacion:

Estas son las ecuaciones de la terminacion por combinacion:

. . kcll .

Bom+ Pg — Myyrmeq nm=12,.. wvelocidad = k¢yq * By * P g
. . kClZ .

Bom+ Qrg — Mpirmiq nm=12,.. wvelocidad = k¢ip * Py * Qr g
. B kczz .

Qum + Qrg — Mpyrmiq nm=12,.. wvelocidad = ke * Qnm * Qr g

En la terminacién por desproporcion en lugar de formarse una cadena
polimérica de longitud (n+r, m+q) se forman dos cadenas de longitudes

n,m y m,q respectivamente:

. .k

Bom + Py -4 Mym+ Myq nm=12,.. wvelocidad = kgi1 * Bym * B g4
. . ka1 .

Bom+ Qg — Mpm+ M., nm=12,.. wvelocidad = kgy; * Py * Qs g
. .k

Qnm + Bg - Mym+ M,.q nm=12,.. wvelocidad = kgz1 * Qnm * Prg
. .k

Qnm + Qrqg 2= Mym+ Myq nm=12,.. wvelocidad = kg3 * Qnm * Qrq

Donde:
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M;j: Polimero “muerto” con i unidades de monémero M; y j unidades de

mondémero M.
A continuacion describiremos detalladamente el modelo de reaccion.
Modelo de reaccion

En las reacciones poliméricas el proceso de terminacion depende
mayormente de la temperatura, movilidad de las cadenas poliméricas
(controladas por el efecto difusivo), peso molecular y composicion del
medio. En la Figura 1 se esquematiza la idea principal del proceso de
terminaciéon. Inicialmente los radicales poliméricos individuales se
encuentran a una distancia mayor al radio promedio molecular. El efecto
de difusiéon traslacional en una mezcla viscosa de polimero-mondémero
lleva a que un par de radicales se encuentren mas juntos entre si,
después de lo cual la difusibn segmentaria orienta las cadenas para
facilitar la colisibn de extremos radicales. Una vez que las moléculas
migran a plazo de un didmetro molecular, la reaccién de terminacion se

lleva a cabo.

20



Traslacion

é ! é) Difusion segmental

reaccion

Figura 1 . Proceso molecular involucrado en la terminacién de una
polimerizacidn en radicales libres. Radicales crecientes son atraidos
por la difusidon traslacional, y las cadenas son orientadas por
difusion segmental para facilitar la reaccion.

Uno de los problemas mas serios en la mayoria de los procesos de
polimerizacion aditiva, que esta presente en el caso de estudio, se
asocia a la alta viscosidad del sistema y la consiguiente baja tasa de
terminacién por el decremento en el efecto difusivo. Esto se conoce
como el efecto Trommsdoff o gel (Wen Yen Chiu, 1983). El efecto gel
frecuentemente causa que la reaccion salga de control, la reaccion se
retroalimenta provocando un rapido aumento en la tasa global de
reaccion y de temperatura. Cuando la viscosidad y la temperatura
aumentan de manera subita la reaccion se dispara, esto provoca que la
movilidad de las cadenas poliméricas se vean fuertemente afectadas, de
manera que los monémeros dejen de reaccionar y por causa de la alta
viscosidad se lleve a cabo un cambio de fase en la reaccion, la solucion

polimérica se petrifica, obteniendo un producto defectuoso.
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Para modelar el sistema de estudio se tomd como referencia el articulo
publicado por (S.V. Vallecillo-Gémez, 2011), que describe la
copolimerizacion en solucion de radicales libres del sistema
acrilonitrilo-acetato de vinilo. También incluye el efecto gel de la
reaccion usando las correlaciones de (Laurence, 1976) vy
(Hamielec, 1976).

Las especies quimicas reactivas que nuestro proceso considera son
acrilonitrilo (M1), acetato de vinilo (M2), dimetilfulfonamida (S) usado

como solvente y el iniciador persultafo de amonio (1).

A continuacion se muestran las ecuaciones que describen el mecanismo

cinético:

Variable relacionada con el cambio de concentraciones iniciales de los

copolimeros a cada tiempo.

Mw, MW2>. (R.1)

PO:M10+M20—<M1* +M2* p

Variable que relaciona la cantidad de componente uno con respecto al

resto de la solucién a cada tiempo.

M, * _M;/vl
xl = , (R.2)
MI*M;/1+M2*MW1+S+P0

Variable que relaciona la cantidad de componente dos con respecto al

resto de la solucién a cada tiempo.

MZ*M;VZ
X2 = , (R.3)
Ml*M;Vl+M2*MW2+S+P0
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Variable que relaciona el cambio de los componentes uno y dos con

respecto al resto de la solucion a cada tiempo.

Po
xPo = , (R.4)
Ml*MF‘)’Vl+M2*MW2+S+Po

Variable que relaciona la cantidad de solvente con respecto al resto de la

solucion a cada tiempo.

S
xS = , (R.5)
Ml*M[‘)’Vl+M2*MW2+S+Po

Variable que relaciona el crecimiento de la reaccion por medio de

factores empiricos.

xPo *0.9764 x 1.17

X1 = xS *0.9764 + x1 * 0.81 + x2 * 0.956 + xPo * 0.9764  1.17

(R.6)

Ecuaciones empiricas que describen el efecto gel, por medio de ajuste

de un polinomio.
gtyy = exp(cyy *xT + cyq * xT? + c31 *xT3) , (R.7)
gtay = exp(ciy * xT + Cyp * xT? + 5, * xT3) (R.8)
gp11 =1, gpaz = 1.

Ecuaciones que describen a los coeficientes de rapidez de reaccion.

kti, = At t ( tll) R.9
= * * .
11 11 * gl11 * €xp R+T )’ (R.9)
kt,, = At t ( tzz) R.10
— " " )
22 22 ¥ glaz * exp R+T )’ ( )
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_ 9P11 —EP11)

R=«T
kp,, = Ap,; * IPzz * exp (_Epzz) (R.12)
3600 RxT )’

ktlZ = 4/ ktll * ktzz , (R 13)
kpi, = \/kP11 * kpyy (R.14)

kps1 = kpia,
—15.43 % 103
kd = 60 * 6.32 * 101® x exp — - (R.15)
Coeficientes de reaccion,
0 i 2xF xkd (R.16)
= | 2 , .
|
i kti1 * kpyq * My Mw, 2kt * kpyy * My Mw, .
+ + kt
Mw Mw 22
\j kpiz * M, 2 kpiz * M, 2
kpor » M1+ 21
PP = p . (R.17)

Mw
kpip * My x —2
p
Balance de materia para cada componente con respecto a la distancia

en nuestro reactor tubular.

Mw;,;
i [lo—I*=; Mw; |1
—=|——————kd*I+* -
dz tr p |v

, (R.18)
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Mw,;

—_— = — * * * — )
dz r 1 P11 P21 * Q P ) ( )
Mw,
= - * * * - )
dz r 2 P12 p,, Q P ( )

El modelo presentado es un sistema de ecuaciones diferenciales
simultaneas, el cual si bien no tiene solucién analitica también presenta
complicaciones para resolverse numéricamente. En el capitulo Il se

describe a detalle la manera en que este sistema es resuelto.
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Capitulo III: Fundamentos

Matematicos

La estructura del problema de optimizacion dinamica que se resolvio es

la siguiente.

Problema de optimizacion dinamica con un sistema de ecuaciones

diferenciales parciales acopladas:

Zf tf
oly(t,2)] = SG(tf), tf) + f f F(x(t,2),y(t, 2), ¢) dt dz,
Z t

0 0

donde y(t,z) representa el vector de perfiles de control, x(t,z) el vector

de perfiles de estado, ¢ el criterio de optimizacion, ¥ el componente de
.. R . .. . t

la funcion objetivo evaluado en las condiciones finales y fZZf fth dt dz
0 0

representa la componente de la funcién objetivo evaluada sobre la

trayectoria del tiempo y el espacio.

Sujeto a

oc; 3G _,
oc oz i

Cl. t=0, 0<z<L, C(C =Cy ,
C.F t>0 z=0, CiZCifo )

donde la ecuacion diferencial parcial se refiere al balance de materia y
ecuaciones cinéticas, C; es la concentracion de componente i, C;, es la
concentracion del componente i al tiempo cero y Cis, es el flujo en la

alimentacion del componente i.
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Se utiliz6 el método de lineas para transformar este sistema de
ecuaciones diferenciales parciales en un sistema de ecuaciones

diferenciales ordinarias, y el sistema de optimizacion se redujo a:

t

PO = 8GN, eN + | "R,y (0,0) dt,

to
Sujeto a

dCij=R,,+i(c..+1_zc..+c.._1) j=12,..,NZ
dt UoazNY ij =1, e ’

CI t:0, OSZSL’ Ci:CiO ,
C.F t > 0, zZ = O, Ci = CifO

Este sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias presenta rigidez, por
lo cual se utilizé el método de Adams-Moulton para resolver el sistema y
transformarlo finalmente en un problema de programacion no lineal
(NLP). Sobre este problema se aplico el algoritmo de gradiente reducido

generalizado para encontrar las condiciones 6ptimas.

En esta seccion se describen brevemente las herramientas matematicas

requeridas en el desarrollo de este trabajo.

e Principio de optimalidad de Bellman

e Principio maximo de Pontryagin

e Algoritmo gradiente reducido generalizado
e Enfoque secuencial

¢ Enfoque simultaneo

e Problemas de rigidez

e Meétodo de lineas

e Metodo de diferencias finitas

e Meétodos de cuadratura
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e Método de Adams-Moulton
Modelos de optimizacion:
Principio de optimalidad de Bellman

“Si hay una trayectoria optima de A hacia C, entonces cada trayectoria
parcial de B hacia C también es 6ptima.” En otras palabras este principio
dice que si una trayectoria es Optima, cualquier segmento dentro de

esta trayectoria también lo es.

t

Figura 2. Representacion esquematica del principio de
optimalidad de Bellman. “Si hay una trayectoria optima de A
hacia C, entonces cada trayectoria parcial de B hacia C
también es 6ptima.”

El método de optimizacion dindmica (principio de optimalidad de
Bellman) es una herramienta poderosa para detectar condiciones

suficientes y necesarias de optimalidad en problemas de control 6ptimo.
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Al considerar el siguiente problema de optimizacion:

ty
P(u®) = 9NN+ [ FaOu@d (‘1w
t

x() = fx@®),u®),t) ; x(ty) = x, (A.1b)
donde:

@ representa el criterio de optimizacion, 9 la componente de la funciéon
. . .. . t

objetivo evaluada en las condiciones finales, fthdt representa la
0

componente de la funcién objetivo evaluada sobre la trayectoria del

tiempo, x(t) es el vector de perfiles para los estados y u(t) es el vector de

perfiles de control.

Bajo la premisa de que este sistema de optimizacién dinamica tiene
solucion, planteamos la siguiente funcién, conocida como la funcion de

Bellman:

t

((x®)= w5 [ﬁ(x(tf), tf) + j

to

f
F(x(t),u(t),t) dtl . (A.2)
Al derivar la expresion anterior con respecto al tiempo obtenemos:

9 . ag"
_a_i = min IF(x,u, t) + a—i f(x,u, t)l ) (A.3)

que satisface las condiciones de frontera:

La ecuacion (A.3) junto con su condicion inicial (A.4) representan las
condiciones necesarias para obtener el minimo en un problema de

optimizacion. Si sustituimos la variable de control 6ptima u* en la
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ecuacion (A.3) obtenemos la ecuacion conocida como la ecuacion

diferencial parcial de Hamilton-Jacobi-Bellman:

a¢

_r o¢’ A5
5= (x,u*,t)+§ fx,uxt). (A.5)

Para el estudio de problemas de optimizacion dinamica es conveniente

definir la funciobn Hamiltoniano como:
9 Fled
H(x,u,a—i,t)z F(x,u*,t)+a—i flx,uxt). (A.6)
De tal manera que la ecuacién diferencial de Bellman toma la forma:
a¢ . a¢
——= [H (x,u,%,t)] . (4.7)

Si se logra satisfacer la ecuacion de Bellman en un punto, entonces
tenemos condiciones necesarias para el punto 6ptimo, sin embargo si se
satisface la ecuacion de Bellman en toda la trayectoria tendremos

condiciones suficientes y necesarias para el 6ptimo.
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Principio maximo de Pontryagin:

El principio méximo de Pontryagin es otro enfoque eficiente para
encontrar las condiciones necesarias para garantizar una trayectoria

optima.

Consideremos de nuevo nuestro problema de optimizacion:

o(u(®) = 9GP, tf) + f Fa@u®,0de,  (Ala)

0

x(t) = fx@®),u®),t) ; x(to) = x0. (A.1b)

Sustituyamos en la ecuacién (A.6) % por una variable adjunta que

llamaremos A(t), nuestra funcion Hamiltoniana que de la siguiente

manera:
a¢
H(X,u,a,t) = F(x,uxt)+ AT f(x,uxt), (A.8)

de manera que:

% _ min
ot~ v®

[H(x,u,A,t)]. (A.9)

Al derivar ambos lados con respecto a x obtenemos:

9% 9H 0% oH

“oxor ox Taxzox . A109)
. 0%¢ . 0%
l—ﬁxﬁ'm, (A.l()b)
donde:
0H . oH

o1’ A= ox
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Las condiciones necesarias para el problema de optimizacion (A.1) son:

oH
0=—7 VL€ [to, t] (4.11)
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Algoritmo gradiente reducido generalizado:

El algoritmo de gradiente reducido generalizado (GRG) se usa para
encontrar la direccion de busqueda de un 6ptimo, teniendo una gran
versatilidad dado que se puede usar aun en presencia de restricciones

de igualdad.

Estas restricciones de igualdad en caso de ser no lineales se aproximan

por medio de un polinomio de Taylor de primer grado:
hi ()~ hi () + V hi(x) (X —Xi)
Donde X, es el punto alrededor del cual se lleva a cabo la aproximacion.

Una vez simplificadas las expresiones de restriccion de igualdad se
despejan las variables que nos permitan sustituir en la funcion objetivo,
de manera que obtengamos una funcién objetivo sin restricciones, y

apliqguemos el método de descenso maximo.

Con nuestra funcidén objetivo ahora podemos escribir el algoritmo:
1.- Inicializar la basqueda del 6ptimo de nuestro sistema:

Min F(X),

s.a. (h)<bh,

Xo €s nuestro punto de inicio con k=0, y nuestra tolerancia =t .
2.- Linealizar nuestras restricciones no lineales:

hi ()~ hy(x) + V by () (X — X))

3.- Sustituir nuestras restricciones en la funcién objetivo:

F(% h(®)
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4.- Resolver por método de descenso maximo.
5.- Verificar si ||x;41 — x|l < t, en caso de serlo x;.; €s nuestro minimo.
6.- De lo contrario, repetir increimentando k por 1 e ir al paso 2.

Este algoritmo es muy eficiente para encontrar 6ptimos en sistemas con

restricciones de igualdad.
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Descripcion de las metodologias para resolver el problema de

optimizacion dinamica:

Existen varios métodos para resolver un problema de optimizacion no
lineal, comprendido por un sistema de ecuaciones diferenciales y
restricciones de igualdad. Entre ellos se encuentran en el enfoque
secuencial, el cual resuelve el sistema de ecuaciones diferenciales de
manera iterativa evaluando la funciéon objetivo. Otro enfoque es el
simultaneo; resuelve el problema transformando el sistema de
ecuaciones diferenciales y sus restricciones en un conjunto de

ecuaciones algebraicas no lineales.
Enfoque secuencial:

Una rutina de optimizacion con enfoque secuencial consiste en usar dos
ciclos iterativos para encontrar la solucion oOptima. El ciclo externo
selecciona las variables de control buscando el 6ptimo, el ciclo interno
resuelve las ecuaciones dinamicas del problema para cada iteracion del
ciclo externo. La funcion objetivo normalmente se determina por medio
de diferencias finitas, con pequefios cambios en las variables de control,
o integrando de manera simultanea el sistema de ecuaciones
diferenciales. El primer método requiere menos ecuaciones en el sistema
de ecuaciones diferenciales menor, a costa de realizar la integracion
numeérica con mayor frecuencia. En nuestro caso de estudio usamos este

enfoque para resolver el problema de optimizacion.
Enfoque simultaneo:

El enfoque simultaneo reduce nuestro sistema de ecuaciones
diferenciales a un sistema de ecuaciones algebraicas, usando una
técnica residual de factores de peso. Las ecuaciones algebraicas

resueltas como restricciones de igualdad en un programa no lineal. Un
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ejemplo de este enfoque es la programacion cuadratica secuencial. En
este caso el perfil de control 6ptimo se calcula e implementa, sin
compensaciones por la incertidumbre del modelo o perturbaciones. Este
enfoque requiere de mas variables de decision debido a que los valores
de las variables de estado en cada punto de colocacion también son
incluidos como variables de decision. Dado que el método de
programacion cuadratica secuencial (SQP) no presenta la limitaciéon de
tener satisfechas todas las restricciones de igualdad en cada iteracion,
se da una convergencia mas rapida. Una ventaja es que las restricciones
a las que las variables de estado estan sujetas se manejan facilmente.
La formulacion del enfoque secuencial para un ejemplo se presenta en el
anexo, como otra alternativa para resolver nuestro problema de

optimizacion.
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Problemas de rigidez:

Los sistemas rigidos en ecuaciones diferenciales ordinarias son un caso
especial de los sistemas de valores iniciales. Sin embargo, no existe una
definicion universalmente aceptada de la rigidez, por ello el problema de
rigidez en matematicas es definido de distintas maneras por diferentes
autores. Tradicionalmente un problema lineal que presenta rigidez se

define de la siguiente manera (Cartwright, 1995):
Re(1;)) <0, 1<i<n,
donde

max |[Re(4;)|| > min ||[Re(4)]| .
1<is<n 1<isn

De manera que se define R como una razén para medir la rigidez:

max ||[Re(4;) ||
1<i<n

~ min||[Re(A)I’
1<isn

donde 4; son los eigenvalores del Jacobiano del sistema. Por esta
definicion, un problema presenta regidez cuando los eigenvalores
difieren considerablemente en su orden de magnitud (normalmente 3
o6rdenes de magnitud). Esta definicion de rigidez no es valida para

sistemas no lineales dado que esta basada en el problema lineal:
y' = Ay,
y(a) = «a, a<x,

Donde A es la matriz de eigenvalores. Otra desventaja de este sistema
es que si el minimo eigenvalor es cero, el problema presentaria una
razon de rigidez R infinita, sin embargo el problema puede no se rigido

en lo absoluto.
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La definicion verbal mas aceptada de rigidez, la cual es valida tanto para

sistemas lineales como no lineales es la siguiente (Lambert, 1991):

Si un método numérico es forzado a usar, en un cierto intervalo de
integracion, un tamafo de paso excesivamente pequefio en relacion con
suavidad de la solucion exacta en ese intervalo, entonces se dice que el

problema presenta rigidez en ese intervalo.
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Discretizacion de ecuaciones diferenciales parciales para generar

ecuaciones diferenciales ordinarias:
El método de lineas:
Sea la ecuacion de segundo orden:

ou 9%y

9 oxzs W

Por medio de la serie de Taylor se aproximan la primera y la segunda

derivada ordinaria:

du utt'—w;, u u;
l L — L l ) (2)

E_ tiv1 — ¢ T

d*u Ui — 22U Uy U — 20 U 3)
dx?2  (x;—x;_1)®> h2 '

Al sustituir (2) y (3) en (1) y despejar ut*! obtenemos:

i

(U1 — 2u; +u;_
it+1= ( i+1 hzl 3 1)+ui , (4)

u

donde T es un intervalo de tiempo y h de longitud caracteristica, ambas
se fijas de acuerdo a las necesidades del problema. Como podemos ver
con este método se discretiza tanto el tiempo como el espacio para
poder aplicar un método numérico y encontrar la solucién. Este método

es conocido como el método de diferencias finitas explicitas.

El método de las lineas realiza una modificacion al caso anterior, la
ecuacion (4) se implementa en un conjunto de ecuaciones diferenciales

ordinarias en cada nodo i:

du;  (ujyq — 2u; + uj_4)
dt h ®)
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De esta manera el conjunto de todos los nodos representa el total del
sistema a modelar, donde la solucion consiste en resolver un sistema
de ecuaciones diferenciales y cada nodo es resuelto como funcion del

tiempo.
Método de cuadratura Gaussiana:

El método de cuadratura Gaussiana es un meétodo para integracion

numeérica.

. b . .,
Para aproximar fa f(x)dx se considera la ecuacidén de cuadratura:

[ o ax Y pee)
-1 i=1

Donde x; son la raices del polinomio de Legendre de grado n:

P = 2300 (1) G+ DM (x - D)F

Los w; son los pesos en la cuadratura de Gauss que se calculan como:

n

jl 1—[ x—x ),
wW; = X
1 Xi = Xj

T \U=1j#1

Finalmente para calcular la integral inicial fa f(x)dx se utiliza el cambio

. b— +b
de variable x = ==t + — para obtener:

Lbf(x)dxzb;af—llf<b;at+a-;b)dx

Este método es muy util para discretizar la parte de trayectoria en la

funcion objetivo.
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Método de Adams-Moulton

El método de Adams-Moulton es un método implicito de multipaso. Los
métodos multipaso se usan para dar solucibn numeérica a ecuaciones
diferenciales ordinarias. Conceptualmente un método numérico se inicia
desde un punto conocido y después da un paso corto hacia adelante
para encontrar la solucién en el punto siguiente, el proceso continda con
los pasos subsiguientes para trazar la solucién. Métodos de un solo paso
(tales como el método de Euler) se refieren a que solo se toman en
cuenta un punto anterior y su derivado para determinar el valor actual.
Métodos tales como Runge-Kutta toman algunas medidas intermedias
(por ejemplo, medio paso) para obtener un método de orden superior,
sin embargo al iniciar una segunda etapa descartan toda la informacion
anterior. Los métodos multipaso intentan eficientar el proceso al
conservacion y hacer uso de la informaciéon de los pasos anteriores en

lugar de descartarlo para resolver el caso presente.

Suponiendo que y, es nuestro paso anterior y y,.1 es el paso que

queremos determinar:

tn+1 d tnt1

Yn+1 = Yn +f Edt = Yo+ f(y, t)dt

tn tn

El método de Adams esta basado en la idea de aproximar el integrando
con un polinomio dentro del intervalo (t,, t,.1). Usando un polinomio de

késimo orden se obtiene un método de orden k+1.

El método de Adams-Moulton de primer orden es simplemente
diferencias finitas hacia atrds. La segunda version de este método sin

embargo (obtenida usando una interpolacion lineal) es la siguiente:
h
Yn+1 = Yn T E (f(yn+1' tn+1) + f(yn' tn))
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Donde h es el tamafio de paso. Este método requiere de la solucion del
paso n-1 y n para obtener el punto n+1. El método de Adam Moulton
también es conocido como la regla trapezoidal. Este meétodo es
especialmente eficiente para tratar con sistemas que presentan
inestabilidad debido a su naturaleza implicita. Por esto mismo lo usamos

en nuestro modelo, el cual es altamente no lineal.
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Capitulo IV: Simulacion y
Optimizacion
Modelo de simulacion

Existen varias maneras de simular un problema que contiene un sistema
de ecuaciones diferenciales acopladas. El enfoque de solucién que se dio
a nuestro modelo fue de tipo secuencial usando la rutina de MATLAB
odel5S, disefiada para acoplarse al problema en cuestiéon usando una
aproximacion de Runge Kutta entre primer y quinto orden, la cual tiene
también la capacidad de trabajar con problemas de rigidez. En el anexo
se propone el modelado con Colocacion Ortogonal sobre elementos
finitos con enfoque simultaneo como manera alternativa para resolver

este modelo.

Modelo de simulacién:

dac;; v
dngU+ZE@wu—2qf+qﬁg, j=12,..,.NZ, i=M1,M2]IS

Cl. t=0, 0<z<L, C=Cyq ,

C.F t>0 z=0, CiZCifo )

donde M1 es el monémero uno, M2 el monémero dos, | el iniciador y S

el solvente de la reaccion.
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Optimizacion
Para la optimizacion se planteé la siguiente formulacion:

min @y + Ppypp

donde:

xl; ,xk, son las concentraciones de salida de nuestros monémeros uno y
dos a cada tiempo, x,,x%, son las concentraciones deseadas de salida,
h =0 es la matriz que contiene las ecuaciones de balance de materia,

ecuaciones cinéticas y condiciones de frontera. El algoritmo de soluciéon

con enfoque secuencial se muestra en la Figura 3.
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Algoritmo de programacion:

Inicio

[tspan: y0=[M1fiM2f]o

ly,f....flag] = fmincon(@fobj,y°,A,B,Aeq,Beq,|b,ub)

f=fop(y* tspan*)

i=1:nt

!

t = toanli)
[M,,M,]* = interp(tspan, )
[t,x] = 0ode15S(@PFR,[0,t], [M,M,]* )
M1(i), M2(i)

®
!

|

Fin

Figura 3. Algoritmo de programacion
con instrucciones en MATLAB.
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Rutina de optimizacion fmincon

f=
flag] = fmincon(@febj—-A;B;Aeg,Beq,lb,ub, @options,tspan)

m|n

i=1:nt

3.-f= fobj}y,tspan)

t = tspan(i)
[M¢*, My*] = inter{)(tspan, V)
i=1:n

[1, x] = ode155¢& EER{dik], (M, M, )
[M1, My f(ii)ﬂMIPXtSpa n,

’ - 1f2TV12f

M1(i), 2(|)
!

x4 2 x4 2
o) 5 -)

d
M1

8

f=trapz(tspan, O©)

Fin

Figura 4. Rutina de optimizacion con
instrucciones en MATLAB.

Donde tspan es el tiempo de transicion de estados, y°=[Mi;,Mx]° son los
estimados iniciales de los flujos en alimentacion de mondmero uno y
dos. x, ,xl, son las concentraciones de monémero a la salida a cada

tiempo iy x%, ,x%, las concentraciones de monémero deseadas
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Descripcion del algoritmo

Los pasos necesarios para resolver el problema de optimizacion de

acuerdo a las Figuras 3 y 4 se describen a continuacion:
Algoritmo de programacion

1. Inicio del algoritmo

2. Se proponen estimados iniciales para el tiempo y flujos de
alimentacion de mondémeros a cada tiempo.

3. Aplicamos la rutina de optimizacion fmincon para resolver el
problema de optimizacion dados por las ecuaciones del modelo de
simulacién y la funcion objetivo.

4. Se reportan las soluciones 6ptimas para las variables de decision.

5. Se evalla y resuelve el PFR para cada punto 6ptimo a lo largo del
tiempo.

6. Se grafican los resultados.

7. Fin del algoritmo
La rutina de optimizacion fmincon se describe como:

1. Inicio de rutina

2. Se plantea la funcién objetivo como dependiente del intervalo de
tiempo y las variables de decision (flujos de alimentacion de los
comondmeros).

3. Para cada tiempo se resuelve el PFR empleando el algoritmo de
Adams-Moulton & Bashford.

4. Se plantea la funcion objetivo.

5. Se resuelve nuestra la funcion objetivo junto con el intervalo de
tiempo deseado por el método trapezoidal, y se obtienen los
valores de control e intervalo de tiempo para el 6ptimo.

6. Salimos de la rutina de optimizacién fmincon.
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7. Fin de rutina

Con estos algoritmos se obtienen los resultados de la simulacién y

optimizacion del proceso.

Las condiciones a las que se llevd a cabo la simulacién y optimizacion
del modelo son las siguientes:

Constantes del sistema
T (K°) 345.15|p(g/dm~ 3) 0.948
V (L) 82890{Mw1 (g/mol) 53.06
F (kg/h) 100{Mw2 (g/mol) 86.04
R (cal/mol-K) 1.987|MwS (g/mol) 207.25
A (dmN2) 500]MwDMF (g/mol) 73.09
L (dm) 167.78|MwH20O (g/mol) 18.015
tr (h) 11]Mwl (g/mol) 164.2
Condiciones Iniciales

lo (kg/h) 0.0171|{M1f (kg/h) 30.56-37.56
M1i (kg/h) 37.56|M2f (kg/h) 3.4-3.8

M2i (kg/h) 3.8|S (kg/h) 100

Constantes cinéticas

At11(1/h) 4.7487*10** Ep22(1/h) 5087.47
At22(1/h) 1.919*10,, cll -44.89
Apl1(1/h) 1.8550*10'* |c21 46.68
Ap22(1/h) 1.855*10™" c31 -368.99
Et11(1/h) 478.95|cl2 9.41
Et22(1/h) 242.3|c22 96.53
Epl1(1/h) 5009.18|c32 262.14
gpll 1lgp22 1
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Capitulo V: Resultados

Resultados

En este capitulo presentaremos los resultados obtenidos de la
optimizacion dinamica en un reactor tubular para obtener las politicas
Optimas con el fin de minimizar las pérdidas en la trayectoria entre dos

estados de produccion y el andlisis de estos resultados.

Para simular el proceso de copolimerizaciéon de poliacrilonitrilo (PAN) en
un reactor tubular se us6 el modelo mateméatico propuesto por Vallecillo
(S.V. Vallecillo-Gémez, 2011), el cual se modificé para representar un
PFR en vez de un CSTR, posteriormente se aplicé el método de lineas
para obtener un sistema de ecuaciones diferenciales. Se plantearon dos
estrategias para resolver nuestro problema. Una bajo el enfoque
simultaneo y la otra con enfoque secuencial. La estrategia que consistia
con enfoque secuencial no tuvo éxito. Esto se debe a que el sistema de
ecuaciones algebraicas simultaneas para describir el modelo no logré
converger. Este algoritmo se detalla con mayor profundidad en el anexo.
Bajo el enfoque secuencial fue posible resolver este sistema de
ecuaciones utilizando la rutina odel5S de MATLAB, la cual propone usar

el método de Gear y puede lidiar con ecuaciones que presentan rigidez.

A continuaciéon se presentan los resultados de la simulaciéon con

diferentes valores en los flujos de alimentacion:
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Viscosidad (poise)

Viscosidad (poise)

Viscosidad vs Peso Molecular

Peso Molecular (g/mol)
Flujo de M1 (kg/h)

Distancia (m) Distancia (m)
Figura 5. Esta figura muestra el perfil de concentracidn, viscosidad y peso molecular que
presentan ambos mondmeros y el polimero respectivamente. Los flujos de alimentacion son
37.56 kg/h para M1y 3.8 kg/h para M2

Viscosidad vs Peso Molecular Flujos de monémeros

Peso Molecular (g/mol)
Flujo de M1 (kg/h)

Distancia (m) Distancia (m)

Figura 6. Esta figura muestra el perfil de concentracidn, viscosidad y peso molecular que
presentan ambos mondmeros y el polimero respectivamente. Los flujos de alimentacién son
37.56 kg/h para M1y 3.4 kg/h para M2

Flujo de M2 (kg/h)

Flujo de M2 (kg/h)
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Viscosidad vs Peso Molecular Flujos de mondémeros

Flujo de M2 (kg/h)

Viscosidad (poise)
Peso Molecular (g/mol)
Flujo de M1 (kg/h)

Distancia (m) Distancia (m)
Figura 7. Esta figura muestra el perfil de concentracion, viscosidad y peso molecular que

presentan ambos mondmeros y el polimero respectivamente. Los flujos de alimentacion son
30.56 kg/h para M1y 3.8 kg/h para M2

Una vez obtenidos los resultados de la simulaciéon se prosiguié a la
optimizaciéon dinamica. Para resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales acopladas se optdé por emplear el enfoque secuencial de
solucién para determinar las politicas Optimas de operaciéon en un
reactor tubular para la produccién de PAN. Se muestran seis diferentes
trayectorias para alcanzar las condiciones deseadas de operaciéon, con el
objetivo mejorar el entendimiento del sistema de estudio. En todas las
simulaciones el objetivo fue optimizar la trayectoria de un estado de
produccibn con un peso molecular especifico, a otro estado de

producciéon con un peso molecular distinto.

Para la visualizacion de los resultados se hicieron un conjunto de figuras
(figuras 8-11). En todas ellas en el esquema de presentacion se tiene un
conjunto de gréaficas para una misma propuesta de solucion. El esquema
para todas las soluciones es esencialmente el mismo. En la figura

superior izquierda de cada conjunto en el eje de las abscisas se
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encuentra la concentracion de monémero uno y monémero dos, y en el
eje de las abscisas se encuentra el tiempo. En todas las demas figuras el
eje de las abscisas sigue siendo el correspondiente al tiempo, y el eje de
las abscisas cambia por concentracion del iniciador, viscosidad y peso

molecular.
Analisis de Resultados

Para el primer escenario los monémeros uno y dos son manipulados
libremente por el algoritmo secuencial de optimizacion. El objetivo es
pasar de un estado de produccion de bajo peso molecular a otro con un

peso molecular mayor siguiendo una trayectoria 6ptima.

En la grafica G-1 se observan ambos mondmeros los que descienden en
sus flujos de alimentacion. EI monémero uno desciende de manera
lineal, sin embargo el comportamiento del mondmero dos es mas
complejo. Al comparar la grafica G-1 con la G-3 vemos una correlaciéon
entre un repentino aumento en el flujo de alimentacion del monémero
dos (aun cuando la tendencia global es en descenso) y un cambio
repentino en el aumento de la viscosidad. Esto se debe a que las
variables de control (flujos de alimentacion) se manipulan de manera no

lineal para obtener la trayectoria 6ptima.

Por otro lado, en las graficas G-4 y G-2 vemos como el peso molecular
aumenta de forma exponencial, mientras el iniciador permanece

practicamente constante.

La tendencia general de ambos mondmeros a descender puede ser
explicada desde el punto de vista de la reaccion polimérica. El
monomero uno desciende con mayor rapidez que el mondmero dos.
Esto se debe a que entre menor sea la diferencia en cantidad entre

ambos mondémeros mayor sera la probabilidad de colision, con ello
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aumentando el tamafio de las cadenas de polimero y como consecuencia
el incremento del peso molecular promedio en peso. Por otro lado el
monomero dos también se ve forzado a disminuir en cantidad para
contrarrestar el efecto gel, el cual produciria una autoaceleracion con un
crecimiento subito en la viscosidad. Esto es indeseable, ya que no se
generarian moléculas con la longitud esperada. Sin embargo, en la
vecindad de 0.3 para el tiempo adimensional se presenta una condicion
critica de operacion, ya que al descender la cantidad de moléculas de
mondémero uno, nuevamente se tiene un incremento gradual de la
viscosidad, permitiendo una movilidad favorable para que el radical

polimérico alcance el peso molecular deseado.

Monoémero alimentado vs tiempo . Iniciador alimentado vs tiempo
x 10
80 6 6.035
. 603
I____ < /\
= ! —  %56.025 -~ ~
-k )
o 00— S I T A v = /
S B S 86015 \ /
< 50

Inic

o0

6.005 \ /

i \\\///
20 3 5.995
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8
G-1 tiempo G-2 tiempo
. . . 6
a5 Viscosidad vs tiempo ot 10 Pero molecular vs tiempo
' ©
/ £ 7 /
— S~
o 4 ~ = /
.g = 6
g El /
35 _/ E /
2 O 4
— € /
/ & 2 //
25
/
1
_/
2 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8
tiempo i
G-3 P G-4 tiempo

Figura 8. Conjunto de graficas que describen la trayectoria para alcanzar el 6ptimo manipulando ambos
mondmeros por medio de la funcién objetivo.
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En la figura 9 se presenta la solucion problema de optimizacion en
sentido contrario. Esto es, una vez que el proceso se encuentre
produciendo un polimero de alto peso molecular y viscosidad, simular el
paso a un estado donde se produzca un polimero de menor peso
molecular y viscosidad. Podemos observar que las trayectorias son

practicamente las mismas, pero en sentido contrario.

Mondmero alimentado vs tiempo X 10'4 Iniciador alimentado vs tiempo
80 6 6.035
J— 6.03
== < 6.025 /\ N\
— - — ?D : \
= R RN S — R R =
K 60 -== — S Z e \
g | 2 % \ [~
5 == s'  ®6.015
\
c
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 4 = 601 \ /
6.005 /
; \\,J‘
20 3 5.995
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
G-5 tiempo G-6 tiempo
Viscosidad vs tiempo «10° Pero molecular vs tiempo
45
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Figura 9. Conjunto de graficas que describen la trayectoria para alcanzar el 6ptimo manipulando ambos mondmeros por medio de la
funcién objetivo en sentido contrario a la Figura 8.
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En la figura 10 se analizé el comportamiento de la optimizacion dinamica
manteniendo la alimentacion del monomero dos constante. En este caso
se mostré un comportamiento diferente en cuanto al mondmero
manipulado, sin embargo no se alcanzo6 el valor esperado. En la grafica
G-9 observamos que el monémero uno cae repentinamente al principio
de la reacciéon, y de ahi en adelante permanece practicamente
constante. Una vez mas vemos que esto es un mecanismo para evitar la
autoaceleracion repentina de la reaccion dado que la concentracion del
monomero dos es muy alta y se encuentra fija. Aun cuando las curvas
de peso molecular G-12 y viscosidad G-11 son mucho mas suaves que
en casos anteriores, no se llegd al estado deseado. Esto se atribuye a

que solamente se manipuldé uno de los monémeros

Mondmero alimentado vs tiempo -4 Iniciador alimentado vs tiempo
80 4.96 6.025
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Figura 10. Conjunto de graficas que describen la trayectoria para alcanzar el 6ptimo con el monémero dos constante y manipulando
el mondmero uno por medio de la funcidén objetivo .



M{Kg/h)

En el siguiente escenario analizado se mantuvo la alimentacion del
monomero uno constante. De manera que pudiéramos comparar este
comportamiento con el anterior. Cuando el monémero uno se encuentra
fijo y el mondmero dos se mueve libremente como variable de control
para optimizar el proceso. Existe un gran aumento en la concentracion
del mondmero dos, sin embargo dado que el mondmero uno
practicamente esta fijo, los cambios de peso molecular y viscosidad son
muy pequefios. No se logran alcanzar valores por encima de 10> g/mol
de peso molecular, que es mucho menos al peso molecular requerido

para el segundo proceso.

Mondémero alimentado vs tiempo x10'4 Iniciador alimentado vs tiempo
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Figura 11. Conjunto de graficas que describen la trayectoria para alcanzar el 6ptimo con el monémero uno constante y manipulando
el monémero dos por medio de la funcién objetivo .
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Capitulo VI: Conclusiones

La produccion de PAN es un proceso elaborado, el cual involucra una
gran complejidad en la cantidad de variables de decision y politicas de
operacion. Esto da como resultado un modelo matematico complejo y

como consecuencia un problema de optimizacién a resolver.

El modelo matematico que describe el proceso de produccion de PAN
involucra un sistema de ecuaciones diferenciales parciales que
presentaba rigidez, por lo que fue necesario involucrar el método de
lineas para obtener un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias y

resolverlo por medio del método de Adams-Moulton.

Con base en el modelo matematico se disefi6 el algoritmo de
optimizacién con enfoque secuencial, con el que se resolvié el problema
usando como algoritmo de busqueda del 6ptimo la técnica de gradiente
reducido generalizado. Esta solucion satisface el principio maximo de
Pontriagyn que asegura una solucion o6ptima para la trayectoria. Por
ultimo nuestro problema resolvié en MATLAB usando la rutina fmincon
para determinar las politicas 6ptimas de la trayectoria entre dos estados

de produccion de PAN en un reactor tubular.

A partir de los resultados de simulacibn comprobamos que es posible
representar correctamente el proceso de produccién de PAN a partir de
acrilonitrilo y acetato de vinilo. A su vez se mostr6, que empleando
técnicas numeéricas de solucibn para sistemas de ecuaciones
diferenciales parciales, métodos de cuadratura, y algoritmos de
optimizacion, se logro resolver eficientemente un problema complejo de
simulacion y optimizacion dinamica. El cual constaba de un complicado

conjunto de ecuaciones diferenciales parciales y un mecanismo de

57



reaccion que presentaba efecto gel y rigidez matematica, un problema

muy representativo de la realidad y con gran potencial de aplicacion.

Probamos dos métodos con enfoque de solucién diferente. Por un lado
usamos el enfoque simultaneo empleando colocacion ortogonal sobre
elementos finitos asi como diferencias finitas, también usamos el
enfoque secuencial con el método de Adams-Moulton. Dados nuestros
resultados podemos asegurar que el enfoque secuencial por medio del
método de Adams-Moulton es mas eficiente para resolver problemas
complejos que presenten rigidez. Para el enfoque simultaneo en muchos
de los casos se requiere reformular las ecuaciones para que el algoritmo
alcance el 6ptimo mas facilmente. Sin embargo, aun reformulando las
ecuaciones y con varios conjuntos de estimados iniciales no fue posible
resolver el problema de optimizacion bajo este enfoque. Esto se debe a
que el conjunto de estimados iniciales debia ser muy cercano al 6ptimo
para alcanzar la convergencia y resolver el problema, ademas de la

dificultad del algoritmo para lidiar con la rigidez del problema.

Al comparar los resultados de la conversion obtenida para un reactor
tubular con respecto a un reactor continuo agitado, se encontré que la
produccion en el reactor tubular era casi el doble de la producciéon en el
reactor continuo agitado. Esto simplemente comprobd la teoria, un
reactor tubular es equivalente a un numero infinito de reactores
continuo agitado conectados en serie, y por tanto se obtiene mayor

conversion.

A partir de nuestros resultados sabemos que es forzoso usar ambos
monomeros como variables de decision para lograr el optimo en el
problema propuesto. Si no se tiene control sobre ambos mondmeros le
es imposible al sistema pasar de un estado de produccion de PAN a otro.

Esto es debido a dos factores, el monémero dos en si no tiene suficiente
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peso para lograr el cambio en el peso molecular deseado entre ambos
estados y por el otro lado aun cuando el monémero uno podria bajo
ciertas circunstancias hacer la transicion de estados, no hay manera de
controlar la autoaceleracion de la reaccion y evitar que salga de control
sin el monémero dos, por lo cual la transiciobn no es posible usando

Unicamente uno de los monémeros como variable de decision.

Las respuestas Optimas dindmicas debido a su alta complejidad
necesitan de un algoritmo de solucion para determinar las politicas
optimas de operacion. Dificilmente podrian ser propuestas por un
operador experimentado debido a la no linealidad del modelo

matematico que representa el comportamiento aproximado del sistema.
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Anexo

Colocacion Ortogonal sobre elementos finitos

Por completes explicaremos el modelo de colocaciéon ortogonal sobre
elementos finitos aunque al aplicarlo al sistema de ecuaciones del

capitulo Il no se logré optimizar el sistema.

En este apartado se describira la formulacion del método matematico de
colocacion ortogonal sobre elementos finitos como una alternativa para
obtener el modelo de programaciéon no lineal y mas tarde resolver el

problema de optimizacion bajo un enfoque secuencial.

El método de colocacion ortogonal sobre elementos finitos consiste en
discretizar el tiempo tanto en elementos finitos como puntos de
colocacion. Primero se discretiza el tiempo en NEF elementos finitos, y
dentro de cada elemento finito se afiaden NPC puntos de colocacion,
para nuestro problema propusimos NPC igual a tres. A su vez

discretizamos el espacio (en este caso unidimensional) en NZ puntos.

NEF -+

(SRS

=
|
I

R NWsOU

1234567 NZ, Nz

Figura 12 . Representacién esquematica de la discretizacion del método de
colocacidn ortogonal sobre elementos finitos.
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Discretizacién del modelo:

Temporal:

11

EF = Elementos Finitos = 2 h;
i=1

3

PC = Puntos de colocacion por elemento finito = z T
j=1

*Suponemos que todos los Tj tienen la misma magnitud

Espacial

20

NZ = Puntos de discretizacion en direccion z = z Z
k=1

Matriz de puntos de colocacion:

Az1 Azz Aps —0.065535425850 0.292073411665 0.512485826188

(An Ay A13> < 0.196815477223 0.394424314739 0.376403062700
A = =
Azq Az, Ass 0.023770974348 —0.041548752126 0.111111111111

Condiciones iniciales:

Ml k,0,0 — MlO
MZ k,0,0 — MZO
L0 = 1o

Balance de materia en cada elemento finito

Para M,

)
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3
dMlkin
Miy,ij = Migio + hi * T Z Anj*—7
x
n=1
Para M-
: dM
2k,i,n
My i = Mpgio+ hy * T * 2 Apj * “dx
x
n=1
Para |
- dl
k,in
Lij = Iiio+ hy*T* z Ay j * do
n=1
Para S

3
dSk,i,n
Sk,i,j = Sk,i‘o + hi * T * z An,j * W

n=1

Ecuaciones de continuidad entre elementos finitos

Para M,
’ dM
1k,i—1n
Myyio = Migi—10+ T*hj_q * Z Az * B va—
x
n=1
Para M-
& dM
2k,i—-1,n
Myyio = Mz 10+ T*hj_q* Z Aps * B —
x
n=1
Para |
& dl
k,i—1n
Iio = Ixi—10+ T*hi_q* Z Apsz * B

n=1
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Para S

3
dSkin
Sk,i,j = Sk,i,O + h’i * T * Z An,j * W

n=1

Ecuaciones cinéticas:

MW1 MWZ
Poyij = My + My — (Ml,k,i,jT + Ma i j T)
Mw
Ml,k,i,j_p !
X1y =
T Mw MWZ
(MlkL]Tl+M2k,i,j +Skl]+P0kl]>
Mw
Mz,k,i,j_p 2
x2kU =
' Mw Mw
(Mlij 1+M2k,i,j 2+Skl]+POkl])
Pokl]
xPoy; j —
Mw Mw
Mlkl] 1'l'l\/IZki,j p2+Skl]+P0kl]
xS Sk
ot Mw, Mw; ki,
Ml,kl} pj ] MZkl] p‘ ,l]+Skl]+Pokl]

xPoy ; j x Thow * 1.17
XSk j * Thow * 1.17 + x1; ; * 0.81 + x2 ; j * 0.956 + xPoy; j * rhow * 1.17

ka,i,j =

gtllk,i,j = exp(cll * ka,l-,j + c21 * ka,i,jZ + ¢31 * ka,i,j3)

gt22k,i,j = exp(c12 * ka,l-,j + c22 * ka,i,jZ + ¢32 * ka,i,j3)

—Etl1
kt11y;; = At1l * exp( R+T ) * gtlly; j
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—Et22
RxT

ktZZk'i’j = Atl1 = eXp( ) * gtzzk,i,j

—Ep].l) . gpllk,i,j

kplly,;; = Apll * eXP( R+T 3600

—Ep22> . ngZk‘l-,j

kp22; ; ; =Ap22*exp( RAT 3600

ktle’i’j = \/ktllk’i']’ * ktZZk‘i‘j

kp12k_i‘j = kp21k,i,j = \/kpllk,i,j * kp22k’i’j

—15.43 % 103
kd = 379.2 x 10 x exp —

2+ F *xkd

2 * kt12k,i,j * kp21k,i,j
kp12) ;; * My ;

Qkij =

(kpZ Tij* My

* My g j
=2l kt22,, ;4
kp12y;j * My k,i,j

2
) * ktllk,i,j + -
i

PP, .. = kp21kl,]*M1,kl]*le]
ok kp12;j % My i,
Mw;
dIk,i,j (Ik,i,j - Ik—l,i,j) * p kd (1 ) MWI 1
= — * L) % —
dx tr ket v
Mw;,;
AMypij | Mijei; = Myjeoaif) * =g Mw, \1
dx o = o B — (Mypij) * (kpllgj * PPeij + kp2ly, ) * Qk,i,j)T >
MWZ
dMy i i (M5 — Mage—1,ij) * 0 Mw, |1
A o — (Mo i) * (kD214 j * PPyyj + kp22p5 Qk,i,j)T >
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Mw
ASkij _ (Skij — Sk-1ij) * 5 s 1

dx tr v

Para modelar el proceso por este método se resuelven simultdneamente
todas las ecuaciones en el sistema. Sin embargo se tiene la gran
desventaja de que los estimados iniciales tienen que ser muy precisos

para asegurar su convergencia.
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Codigo de programacion en MATLAB

Cddigo correspondiente al modelo:

function odePFRSS2
clc; clear all; format compact;

o)

sConstantes del sistema
T = 12+273.15;
V = 82.89%e3;

F= 100;

f= 100;

R =1.987;
A=5e3;
vel=V/(11*A);
tr=11;

x0=0;

x10=V/A;

rho = 0.948;
MW1 = 53.06;
MW2 = 86.04;
MWS = 207.25;
MWDMF = 73.09;
MWH20 = 18.015;
MWI = 164.2;

%$Condiciones iniciales
I10=0.0171;

M1£f=30.56;

M2f=3.8;
S=40-I0-M1f-M2f;

%Constantes cineticas
Atl1=4.7487ell;
At22=1.9198el2;
Apll=1.9136ell;
Ap22=1.8550el1l;
Et11=478.95;
Et22=242.3;
Epl1=5009.18;
Ep22=5087.47;
cll= -44.89;
c21=46.68;
c31=-368.99;
cl2=9.41;
c22=96.53;
c32=262.14;

% odelbs
[ ] =

X, F odelb5s (@PFRSS1, [x0,x10], [I0,M1£,M2£f]) ;

I=F(:,1); M1=F(:,2); M2=F(:,3);



x1=1-M1/M1f

Q

% Peso molecular

MWE = 554.7* (M1./ (S+M1+M2+I)) .~ (-4.109)+546.5* (M2./ (S+ML1+M2+I)) ." (-
3.671);
Vis = 0.68143*MWF.”~0.1168

figure
subplot(1,2,1)

plotyy(x, [Vis],x,MWF),title 'PFRSS',xlabel 'distancia(m)',ylabel 'Flujo
de alimentacidén (kg/h) ',grid

subplot (1,2,2)

plotyy(x, [F(:,2)],%x,F(:,3)),title '"PFRSS',xlabel 'distancia(m)',ylabel
'Viscosidad (pois) ', grid

function dFdx=PFRSS1 (x,F)
dFdx = zeros(3,1);
I=F(1l); M1=F(2); M2=F(3);

%Constantes del sistema
T = 12+273.15;
V = 82.89%e3;

F= 100;

f= 100;

R = 1.987;
A=5e3;

vel=V/ (11*A);
tr=11;

x0=0;

x10=V/A;

rho = 0.948;
MW1 = 53.006;
MW2 = 86.04;
MWS = 207.25;
MWDME = 73.09;
MWH20 = 18.015;
MWI = 164.2;

%Condiciones iniciales
I0=0.0171;

M1£f=30.56;

M2£f=3.8;
S=40-I0-M1f-M2f;

%$Constantes cineticas
Atl11=4.7487ell;
At22=1.9198el2;
Apll=1.9136ell;
Ap22=1.8550el1l;
Et11=478.95;
Et22=242.3;
Epl1=5009.18;



Ep22=5087.47;
cll= -44.89;
c21=46.68;
c31=-368.99;
cl2=9.41;
c22=96.53;
c32=262.14;

%$Variables cineticas

Po = MIf+M2f - (M1*MW1l/rho+M2*MW2/rho) ;
x1l = (ML*MW1/rho)/ ((M1*MW1l/rho)+ (M2*MW1l/rho)+S+Po) ;
x2 = (M2*MW2/rho)/ ((M1*MW1/rho)+ (M2*MW2/rho) +S+Po) ;

xPo = Po /((M1*MW1l/rho)+ (M2*MW2/rho)+S+Po) ;
xS =S /((ML*MW1/rho)+ (M2*MW2/rho) +S+Po) ;
rhow = 0.9764;

nul = x1; rhol = 0.81;

nu2 = x2; rho2 = 0.956;

nup xPo; rhop 1.17*rhow;

nus = xS; rhos rhow;

°

xT = nup*rhop/ (nus*rhos + nul*rhol + nu2*rho2 + nup*rhop);

gtll = exp(cll*xT + c21*xT"2 + c31*xT"3);
gt22 = exp(cl2*xT + c22*xT"2 + c32*xT"3);

gpll = 1;

gp22 = 1;

ktll = Atll*exp (-Etl1l1l/ (R*T)) *gtll;

Kt22 = At22%exp (-Et22/ (R*T)) *gt22;

kpll = Apll*exp (-Epll/ (R*T))*gpll/3600;
kp22 = Ap22*exp (-Ep22/ (R*T)) *gp22/3600;

ktl2 = sqgrt(ktll*kt22);
sagrt (kpll*kp22) ;
kp21 = kpl2;

-
jo)

ey

N
Il

kd = 60*6.32el6*exp (-15.43e3/T);

Q = sqgrt((2*f*xkd)/ (ktll* ((kp2l* (M1*MW1l/rho))/ (kpl2* (M2*MW2/rho)))" 2 +
2*ktl2* ((kp21l* (M1*MW1l/rho))/ (kpl2* (M2*MW2/rho))) + kt22));
PP = (kp2l* (M1*MW1l/rho))*Q/ (kpl2* (M2*MW2/rho)) ;

o)

% Ecuaciones Diferenciales

dIdx = ((I0 -I*MWI/rho)/tr -kd*I*MWI/rho)/vel;
dMldx= ((M1f-M1*MW1/rho)/tr -M1* (kpll*PP + kp2l*Q)*MW1l/rho)/vel;
dM2dx = ((M2f-M2*MW2/rho) /tr -M2* (kpl2*PP + kp22*Q) *MW2/rho) /vel;

dFdx=[dIdx,dMldx,dM2dx]"';

function Conversion

Conversion=(M1f-M1l)+ (M2f-M2)

plot (conversion),title 'Conversion vs x', xlabel 'x', ylabel
'Conversion',grid
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Cddigo correspondiente a la optimizacién del modelo

function PFRfinal

clc;clear all; format compact;
%Condiciones iniciales de alimentacion
I0=0.0171;

M1£=37.56;

M2f=3.8;

S=40-I0-M1f-M2f;

% condiciones finales de alimentacion
I02=0.0171*1.1;

M1£2=37.56*2;

M2f2=3.8*1.3;

S52=40-I0-M1f-M2f;

% condiciones deseables a la salida
Iout2 = 6.5841e-004; Mlout2 = 44.5833; M2out2 = 2.1472;
Visout2 = 2.3107; MWFout2 = 3.4709e+004;

yd = [Iout2,Mlout2,M2out2,Visout2,MWFout?2];

nd = 10;

tspan = linspace(0,1,nd);

% FMINCON

A= [1; B = [1; Aeqg = []; Beg=I[1;

options = optimset('display', 'iter', 'tolfun',le-5, 'maxiter',5);
Mlfdv(l:nd) = linspace(M1f,M1f2,nd); M2fdv(l:nd) =

linspace (M2f,M2£f2*1.2,nd) ;

y0 = [Mlfdv,M2fdv];

1b(l:1length(y0)) = 0; ub(l:length(y0)) =80;

[y, fmin, flag, OUTPUT, stat, GRAD, HESSIAN]=. ..
fmincon (@fobjPAN2,vy0,A,B,Aeq,Beq, 1lb,ub, []1,0ptions, tspan,nd, yd) ;
Mlfsoln= y(l:nd); M2fsoln=y(nd+1l:2*nd);

o

o

for i=l:length (Mlfsoln)
Ml1f=Mlfsoln (i) ;M2f=M2fsoln (i) ;
%Condiciones iniciales
I0=0.0171;%kg/h
S=40-I0-M1f-M2f;
[Tout,Mlout,M2out,Visout,MWFout]=pfrTracking (I0,M1£f,M2f,S);
Isout (i)=Iout;
Mlsout (i)= Mlout;
M2sout (i) =M2out;
Vissout (i) =Visout;
MWFsout (1) =MWFout;

end
[tt,M1fMl1f]=stairs(tspan,Mlfsoln);
[tt,M2fM2f]=stairs (tspan,M2fsoln);

figure (1)
subplot(2,2,1), [AX,H1,H2] = plotyy(tt,M1fM1f,tt,M2fM2f),grid
set (get (AX (1), 'Ylabel'"), 'String','M 1',"'color','k")
set (get (AX(2),'Ylabel'"), 'String','M 2',"'color', k")
set (H1, 'color', 'k', 'LineStyle','-=", "linewidth', 2)
set (H2, 'color', 'k', '"LineStyle','-", "linewidth', 2)



subplot (2,2,2),plot (tspan, Isout, 'k', 'linewidth',2),grid

ylabel ('"initiator"')

subplot(2,2,3),plot (tspan,Vissout, 'k', "linewidth',

ylabel ("\mu'), xlabel('time')
subplot (2,2,4),plot (tspan,MWFsout, 'k', 'linewidth'
ylabel ('molecular weight'), xlabel ('time’

% inicio del archivo fobjPAN2.m

function f = fobjPAN2 (y, tspan,nd, yd)

Mlfdv= y(l:nd); M2fdv=y(nd+1:2*nd);

% condiciones deseadas al final de la operacion

Iout2=yd(1l);Mlout2=yd(2) ;M2out2=yd (3) ;Visout2=yd (4

Q

for i=1l:1length (tspan)
Ml1f= interpl (tspan,Mlfdv,tspan(i));
M2f= interpl (tspan,M2fdv,tspan(i));
%Condiciones iniciales
I0=0.0171;%kg/h
S=40-I0-M1f-M2f;

2)

r2)

)

)

,grid

,grid

;MWFout2=yd (5) ;

[Tout,Mlout,M2out,Visout,MWFout]=pfrTracking (I0,M1£f,M2f,S);

Isout (i)=Iout;

Mlsout (i)= Mlout;
M2sout (i) =M2out;
Vissout (1) =Visout;
MWEFsout (1) =MWFout;

phiI(') = 1-TIsout( /Iout2

phiMl (i) = 1- Mlsout ) /Mlout2;
phiM2 (i) = 1-M2sout (i) /M2out?2;
phivis (i) = l—VlSSOUt( )y /Visout2;
pthWF(l) = 1-MWFsout (i) /MWFout2;
phiI2 (i)= phiI (i) *phiI(i);
phiM12 (i)= phiMl (i) *phiM1 (1) ;
phiM22 (i)= phiM2 (i) *phiM2 (1) ;
phivVis2 (i)= phiVis (i) *phivis (i) ;
PhiMWF2 (i)= phiMWF (i) *phiMWF (1) ;

end

o

phi = phiM12 + phiM22;

% fobj

f=trapz (tspan,phi);

$funcion objetivo que se optimiza

% fin del archivo fobjPAN2.m

o

function [Iout,Mlout,M2out,Visout,MWFout]=pfrTracking(IO0,M1£f,M2f,S)

%clc; clear all; format compact;

[

%Constantes del sistema
T = 12+273.15;
V = 82.89%e3;

F= 100;
f= 100;
R =1.987;
A=5e3;

vel=V/ (11*A);
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tr=11;

x0=0;

x10=V/A;

rho = 0.948;
MW1 = 53.06;
MW2 = 86.04;
MWS = 207.25;
MWDMF = 73.09;
MWH20 = 18.015;
MWI = 164.2;

%$Constantes cineticas
Atl1=4.7487ell;
At22=1.9198el2;
Apll=1.9136ell;
Ap22=1.8550ell;
Et11=478.95;
Et22=242.3;
Epll1=5009.18;
Ep22=5087.47;
cll= -44.89;
c21=46.68;
c31=-368.99;
cl2=9.41;
c22=96.53;
c32=262.14;

%x,F] = odel5s (@PFRSS1, [x0,0.1*x10], [I0,M1£f,M2f]);

I=F(:,1); Ml=F(:,2); M2=F(:,3);
x1=1-M1/M1f;

[¢)

% Peso molecular

MWE = 554.7* (M1./ (S+M1+M2+I)) ."(-4.109)+546.5* (M2./ (S+M1+M2+I)) ." (-
3.671);
Vis = 0.68143*MWF."0.1168;

o
°

Tout=I (end) ;Mlout=Ml (end) ; M2out=M2 (end) ; Visout=Vis (end) ; MWFout=MWEF (end) ;

o

o

'conversion',grid

function dFdx=PFRSS1 (x,F)
dFdx = zeros(3,1);
I=F(1l); M1=F(2); M2=F(3);

%Constantes del sistema
T = 12+273.15;
V = 82.89%e3;

F= 100;

f= 100;

R = 1.987;
A=5e3;
vel=V/(11*A);
tr=11;

x0=0;
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x10=V/A;

rho = 0.948;
MW1 = 53.06;
MW2 = 86.04;
MWS = 207.25;
MWDMFE = 73.09;
MWH20 = 18.015;
MWI = 164.2;

%$Condiciones iniciales
I0=0.0171;

M1£f=37.56;

M2£f=3.8;

%Constantes cineticas
Atl1=4.7487ell;
At22=1.9198el2;
Apll=1.9136ell;
Ap22=1.8550ell;
Et11=478.95;
Et22=242.3;
Epl1=5009.18;
Ep22=5087.47;
cll= -44.89;
c21=46.68;
c31=-368.99;
cl2=9.41;
c22=96.53;
c32=262.14;

%Variables cineticas

Po = MIf+M2f - (M1*MW1l/rho+M2*MW2/rho) ;

x1l = (M1*MW1l/rho)/ ((M1*MW1/rho)+ (M2*MW1/rho)+S+Po) ;
x2 = (M2*MW2/rho)/ ((M1*MW1/rho)+ (M2*MW2/rho) +S+Po) ;
xPo = Po / ((ML*MWl/rho)+ (M2*MW2/rho)+S+Po) ;

xS = S /((M1*MW1/rho)+ (M2*MW2/rho) +S+Po) ;

rhow = 0.9764;

nul = x1; rhol = 0.81;

nu2 = x2; rho2 = 0.956;

nup = xPo; rhop 1.17*rhow;

nus = xS; rhos rhow;

o

xT = nup*rhop/ (nus*rhos + nul*rhol + nu2*rho2 + nup*rhop) ;

gtll = exp(cll*xT + c21*xT"2 + c31*xT"3);
gt22 = exp(cl2*xT + c22*xT"2 + c32*xT"3);
1;
gp22 = 1;

Q
o)
iy
-
Il

kt1ll = Atll*exp (-Et11/(R*T))*gtll;
= At22*exp (-Et22/ (R*T)) *gt22;
kpll = Apll*exp (-Epll/(R*T))*gpll/3600;

~

+

N

N
I



kp22 = Ap22*exp (-Ep22/ (R*T)) *gp22/3600;

=

jas

=

N
|

= sqrt(ktll*kt22);
sqgrt (kpll*kp22) ;
kp21 = kpl2;

-
Ho)

i

N
Il

kd = 60*6.32el6*exp (-15.43e3/T);

Q = sqgrt((2*f*kd)/ (ktll* ((kp2l* (M1*MW1l/rho))/ (kpl2* (M2*MW2/rho)))"2 +
2*ktl2* ((kp21l* (M1*MW1l/rho))/ (kpl2* (M2*MW2/rho))) + kt22));
PP = (kp2l1* (M1*MWl/rho))*Q/ (kpl2* (M2*MW2/rho)) ;

% Ecuaciones Diferenciales

dIdx = ((I0 -I*MWI/rho)/tr -kd*I*MWI/rho) /vel;
dMldx= ((M1f-M1*MW1/rho)/tr -M1* (kpll*PP + kp2l1*Q)*MW1l/rho) /vel;
dM2dx = ((M2f-M2*MW2/rho) /tr -M2* (kpl2*PP + kp22*Q) *MW2/rho) /vel;

dFdx=[dIdx,dMldx, dM2dx]"';

function Conversion

Conversion= (M1f-M1l)+ (M2f-M2)

plot (conversion),title 'Conversion vs x', xlabel 'x', ylabel
'Conversion',grid
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