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1.0 INTRODUCCION

La creciente necesidad del reciclaje de corrientes de procesos ya sea por razones econémicas 0
ecoldgicas, ha motivado el estudio de sistemas de tratamiento novedosos, asi como también la mejora
de los existentes. Entre estos procesos se encuentran los biologicos y quimicos, en donde la variable pH
tiene un papel primordial en la operacion eficiente de estos. Por ello, este trabajo se dirige al estudio de
los principales factores regulatorios involucrados en el ajuste del pH de corrientes de desecho en un

tanque de neutralizacion de mezcla perfecta.

Los compuestos organicos e inorganicos en aguas residuales industriales y
domésticas pueden ser removidos eficientemente por medio de tratamientos quimicos
y bioldgicos. Una de las areas mas criticas del control de aguas contaminantes, donde
ademas es necesaria una gran cantidad de investigaciéon basica, es el tratamiento y
disposicion de aguas provenientes de procesos petroquimicos primarios, secundarios
y de transformacién (Bush, 1976). La caracteristica principal de estas aguas es su alta
carga de componentes acidos y/o basicos, lo cual en muchos casos dificulta su
tratamiento por métodos convencionales como las lagunas aerobicas y reactores
anaerobios (Davis y Cornwell, 1991).

La mayor parte de los tratamientos de las aguas residuales funcionan
eficientemente a condiciones de pH cercanas a la neutralidad. Para aguas con altas
cargas de 4cido y/o base, es necesario llevar a cabo un tratamiento quimico preliminar
para regular el pH en el rango de 6.75 a 7.25 (Mavinic y Anderson, 1984; Ripley y
Converse, 1986).

Los metales pesados deben ser eliminados de las aguas residuales para evitar
la contaminacidn de suelos y corrientes de aguas subterraneas. La remocién de estos
metales como lo son: As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Zn, puede ser realizada en un medio
basico, pH = 8.09 (Wangen y Williams, 1982).

Los procesos de neutralizacién de mezclas de acidos y bases en corrientes de
desperdicio, puede ser importante por varias razones: (1) Para prevenir la corrosion y
danos de materiales de construccion, (2) Permite reciclar corrientes de servicio, (3)
Como un tratamiento preliminar, permitiendo operaciones mas efectivas de los
tratamientos bioldgicos, (4) Para proteger ecosistemas.
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Sistema de tratamiento bioldgico para el reciclaje de aguas residuales.

Como se muestra en el diagrama de flujo, la primera etapa en el tratamiento
bioldgico de aguas residuales, consiste en un tratamiento quimico preliminar de
estas, en el cual se realizan diversas reacciones para destruir la naturaleza coloidal de
la materia organica en suspensién (floculacion y coagulacién), asi como también el
ajuste del pH. Los sistemas de acondicionamiento de aguas (ajuste del pH), en los
tratamientos bioldgicos convencionales (Wentz, 1989) hacen uso de tanques de
~ almacenamiento voluminosos y grandes cantidades de agentes amortiguantes (p. €j.
bicarbonato de sodio, NaHCO; ) con esto se reduce el efecto de dichas perturbaciones
en el pH, pero con el efecto adverso del aumento de los costos de operacién (Okey et.
al., 1978). Asi, la necesidad de disminuir el uso de espacio fisico y el gasto de
recursos (como tanques de almacenamiento y reactivos amortiguantes), aunado a los
requerimientos de pH exigidos por los procesos posteriores al tratamiento quimico,
son los moviles para el estudio de los principales factores involucrados en los
procesos de neutralizacion y en el desarrollo e implementacion de estrategias de
control de pH.




2.0 ANTECEDENTES DEL PROBLEMA DEL CONTROL DE pH

En los ultimos 20 .aﬁos muchos trabajos de investigacion tanto teéricos como experimentales
han intentado darle solucién al problema del control de pH en tanques agitados continuos sin éxito
aparente. Las diversas estrategias de control propuestas carecen de los elementos de sencillez y
robustez para poder ser llevados a la practica. El problema de pH ha sido identificado en la literatura
como dificil dada la no linealidad asociada con este, esto se refleja en la curva de titulaciéon (mapa
entrada-salida) del sistema y aun permanece como un problema abierto. En esta revision se muestran
los principales trabajos que manifiestan el grado de avance que se ha logrado en esta linea de

investigacion,

La dinamica y control de pH en tanques agitados ha sido tratada extensamente
en la literatura. Entre los autores pioneros se encuentra McAvoy et. al. (1972), el cual
desarrolldé un modelo matematico riguroso para el caso especifico de la neutralizacion
de soluciones de &acido acético con hidroxido de sodio. Su modelo se fundamenta en
ecuaciones de balances de materia, equilibrio quimico y electroneutralidad. Para
establecer los balances de materia, utiliza el concepto de concentracion de invariantes
y destaca la importancia de éstos, en el modelado y conceptualizacién de los sistemas
de neutralizacidén. En su trabajo, se establece una comparacion entre una estrategia de
control éptimo y técnicas estandares de Ziegler-Nichols para un reactor de tanque
agitado, cuyos desempefios son verificados experimentaimente.

La presencia de acidos débiles, bases y sus sales, en las corrientes residuales,
afectan la capacidad de amortiguamiento de éstas, por ello, el uso de controladores
retroalimentados convencionales de ganancia fija, sintonizada para el tratamiento de
aguas residuales con cierta concentracion de agentes amortiguantes, frecuentemente
proveen una respuesta no satisfactoria cuando la concentracion de estos cambia. Bajo
estas condiciones de variacion, Gupta y Coughanowr (1978), proponen una
metodologia practica para el control de pH en tanques agitados con dinamica de flujo
de primer orden, variando las ganancias del controlador con el tiempo y tomando en
consideracion el retraso en la variable de control medida (pH). EI método propuesto de
identificacion y control es simulado y posteriormente aplicado al control experimental
de un reactor de neutralizacion con un sistema (H;PO4-NaOH-NaHCO,) .

El ajuste del pH de corrientes residuales que contienen acidos minerales fuertes
que destruyen los agentes amortiguantes tales como los bicarbonatos y carbonatos,




dificultan la neutralizacion de las mencionadas aguas. Okey et. al. (1978), presentan
resultados de laboratorio y estudios de campo en problemas centrales en el
tratamiento de aguas residuales, como lo son la ausencia y/o presencia de especies
amortiguadoras. En este estudio se establece la eficiencia y economia que presenta
un sistema de neutralizacion de una sola etapa, empleando controles on-off, utilizando
pequefas cantidades de bicarbonato de sodio como agente amortiguante.

Dada la complejidad del problema de pH en corrientes multicomponentes, se
requiere del planteamiento de modelos matematicos capaces de proporcionar
informacion que facilite la implementacién de sistemas de control eficientes. En otro
enfoque, Gustafsson y Waller (1983), presentan un acercamiento para derivar modelos
dinamicos para reacciones acido/base. E| tratamiento se basa en el uso de la teoria
quimica de reacciones invariantes (Waller y Makila, 1981), que es una generalizacion
del concepto utilizado por McAvoy et. al. (1872). Este acercamiento no resulta en un
modelo dinamico, pero el tratamiento sistematico revela las caracteristicas basicas del
proceso y da un punto de partida natural para el disefio de estrategias y sistemas de
control.

En el trabajo de Gustafsson y Waller (1983), se hace mencion sobre el
problema practico del control de pH, el cual se ha frustrado en muchos ensayos,
porque los cambios en la capacidad de amortiguamiento de las corrientes cambia la
cantidad de acido o base requerida para un cierto pH deseado. Debido a que que el
grado de amortiguamiento depende de la concentracién y de los tipos de sales
disueltas en la corriente residual, que usualmente no son posibles medirlas
directamente. Por ello, se hace uso de un observador de estados los cuales esto
poseen la informacién necesaria para implementar un lazo de control lineal con
retroalimentacién de estados. El problema de control es formulado en términos de
retroalimentacion multivariable con estimacion de estados utilizando algun estimador
tipo filtro de Kalman. Asi, el modelo obtenido provee los fundamentos para el disefio
de lazos de control retro y prealimentados de pH, que es una aplicacion directa de una
forma de control adaptativo basado en un modelo. El desempefio de esta ley de control
es probada con un gran numero de simulaciones numéricas. Dado que no existe
garantia de convergencia en el observador, este esquema adolece de aplicacién
practica.




Otras técnicas basadas en control no lineal han sido propuestas para llevar a
cabo el control de sistemas no lineales (como los sistemas de neutralizacidn). Kravaris
y Chung (1987), presentan un meétodo para transformar un sistema no lineal en un
sistema completamente o parcialmente lineal, con el cual se desarrolla una ley de
control para dicho sistema. El gran problema surge cuando dicha ley de control se
sintoniza con ganancias fijas, no es capaz de mantener el sistema en las condiciones
de operaciéon deseadas bajo perturbaciones en la capacidad amortiguadora de la
corriente, como se menciond en el trabajo de Gupta y Coughanowr (1978).

Parrish y Brosilow (1988), utilizan una estrategia conocida como Control
Inferencial No Lineal, para la cual se realiza una linealizaciéon de la salida del sistema
seleccionando los esfuerzos de control como si el proceso no lineal siguiera la
trayectoria de uno lineal. Esta estructura centra su atencidn en el uso de medidas
factibles (p. ej. pH en el reactor) para inferir como las perturbaciones influyen en el
proceso. El desempefo de esta estrategia es evaluada con simulaciones numeéricas,
pero carece de importancia en la aplicacién del control de pH, dado que, necesita
demasiada informacidn con respecto a los parametros del proceso en cuestion.

Las aguas residuales de muchos procesos industriales contienen diferentes
tipos de acidos, bases y sus sales en varias concentraciones, por ello 1a neutralizacion
zsta sujeta a grandes dificultades. Williams et. al. (1990), presentan una estrategia de
control de pH en linea para aguas residuales multicomponentes. La neutralizacion es
acompafnada por un proceso de inyeccidn de soluciones neutralizadoras en varios
puntos de la linea que transporta la corriente residual. Este procedimiento provee la
informacién necesaria para evaluar los parametros (concentracion de entrada vy
energia libre de Gibbs de disociacidén) de un acido ficticio. Utilizando tres medidas de
pH/concentracidn de base y con un método de minimos cuadrados se obtienen los
valores de los parametros del acido ficticio con el cual se genera una curva de
titulacion para el proceso. El uso de este modelo no lineal aproximado no es
necesariamente riguroso pero contiene las principales caracteristicas del proceso.
Para un control eficiente, este modelo es adaptado en la medida que la composicién
de la corriente cambia. El control es probado en un amplio rango de composiciones de
las aguas residuales, mostrando un rapido y efectivo desempefio. Esta estrategia

centra su atencion al control de pH de una manera mas realista y fue de gran ayuda en
este trabajo.




Los problemas asociados con el control de pH se caracterizan por su no
linealidad reflejada en la curva de titulacién de la corriente del proceso. Dada una
estructura no lineal del modelo dinamico, Wright y Kravaris (1991), han desarrollado el
disefio de controladores no lineales para estos sistemas. La estrategia consiste en
definir un nuevo objetivo de control (que se puede interpretar fisicamente como un
acido fuerte equivalente) el cual es lineal en los estados, para los cuales se establecen
leyes de control lineal. Este acido equivalente es un modelo reducido para el cual sus
parametros pueden ser calculados en linea a partir de medidas de pH dada una curva
de titulacion nominal del proceso. En este trabajo el modelo matematico utilizado es el
que aparece originalmente en McAvoy et. al. (1972) y el generalizado por Gustafsson y
Waller (1983). La debilidad de este enfoque es la necesidad de requerir demasiada
informacién sobre la composicién de la corriente, que generalmente no es factible
obtenerla en una corriente residual industrial.

Los procesos de neutralizacién son comunmente modelados como sistemas de
una entrada y una salida, con una dinamica de primer orden. Desafortunadamente, la
ganancia del proceso cambia drasticamente con un pequefio cambio en la
composicion. Para un buen desempefo de un sistema de control de pH, es necesario
un modelo de la curva de titulacion, la cual describe la ganancia no lineal del proceso.
Gulaian y Lane (1990), presentan una técnica de estimaciéon la cual utiliza como
parametros un conjunto base de curvas de titulacién. En este trabajo, se establece un
modelo matematico similar al presentado por Wright y Kravaris (1991), pero se plantea
una estrategia de control adaptativa, para un controlador proporcional-integral. La
estrategia mencionada tiene un buen desempefio y esto se verifica con pruebas en
planta piloto.

Jayadeva et. al. (1990), presentan una estrategia de control en base a un
modelo de referencia, el cual es senciilo en comparacién con muchos de disefios
propuestos anteriormente. EI modelo matematico del sistema de neutralizacion es el
propuesto por McAvoy et. al. (1972), pero especializado para un sistema acido/base
fuerte. Encontrando una expresion para la dinamica de pH, y aplicando la teoria de
control no lineal desarrollan una estrategia de control para este sistema. Utilizando un
controlador proporcional-integral no lineal controlan su modelo bajo perturbaciones e
incertidumbres en los parédmetros. El desempefio de esta estrategia se ilustra con una
gran cantidad de simulaciones numeéricas.



En otro enfoque del problema de control no lineal de pH, Kulkarni et. al. (1991) y
Shulkla et. al. (1993), disefiaron una estrategia de control en base a un modelo interno
para un sistema de una entrada y una salida. En estos trabajos se describe una
metodologia simple para disefiar un controlador no lineal de pH basado en un modelo
interno (Garcia y Morari, 1982), para un tanque de neutralizacion agitado. El modelo
matematico desarrollado para la aplicacién es el propuesto por McAvoy et. al. (1972),
particularizado para el caso acido/base fuerte. Se muestran simulaciones que ilustran
un buen desempenio del control en presencia de perturbaciones, pero no toman en
cuenta las variaciones en la composicidon que para estos sistemas resulta de gran
importancia.

Desde el punto de vista del control de pH, los problemas asociados con éste
son la no linealidad del proceso y la variacién de la composicidn de las corrientes a
neutralizar. Tomando en cuenta estas dificultades Yih-Juinn y Cheng-Ching (1993),
proponen un esquema el cual es una modificacion de la metodologia utilizada por
Gulaian y Lane (1990). El modelado matematico se basa en los trabajos de Gustafsson
y Waller (1983) y Wright y Kravaris (1991). La idea principal es tratar de encontrar una
combinacion lineal de curvas de titulacion de composicidn conocida para representar
la curva de titulacion del proceso en un instante dado. Estas curvas forman un banco
de funciones y las seleccionadas para un caso dado deben satisfacer la condicion de
formar un conjunto ortogonal, para esto proponen un algoritmo denominado
minimizacion del promedio de desviacion absoluta. Construida la curva de titulacién
en linea es posible ajustar las ganancias del controlador y sintonizarlas utilizando un
criterio como el Ziegler-Nichols u otro cualquiera. El desemperfio de la estrategia de
control se ilustra con simulaciones numéricas.

Jietae et. al. (1993), retoma algunas de las ideas propuestas por Wright y
Kravaris (1991) e introduce una variante del uso de un acido fuerte equivalente de tres
parametros libres (concentraciones de acido y base equivalente y constante de
disociacion). Para ajustar estos parametros y sintonizar las ganancias del control no
lineal (Pl), se hace uso de un método de identificacion (relay feedback). La principal
desventaja de este enfoque del acido equivalente, se presenta cuando soluciones de
acidos débiles o amortiguantes estan presentes, donde el modelo de tres parametros
resulta sobreparametrizado, teniendo como consecuencia problemas numéricos para
encontrar los parametros libres



Wong et. al. (1994) proponen la aplicacion de una Ley Robusta de Control de
pH No Lineal (RNCL) y realizan experimentos con el fin evaluaria. La RNCL consiste
de una estructura no lineal de un Modelo de Control Interno (Garcia y Morari, 1982),
que asegura una conveniente manipulacion de la variable de entrada en presencia de
errores de modelado. Las leyes de control basadas en la inversion exacta del modelo
son extremadamente sensibles a los mencionados errores, por lo que se hace
conveniente introducir robustez para reducir la sensibilidad del sistema de control.
Para el caso especifico de la aplicacién exitosa (en simulaciones) de la RNCL en
control de pH puede ser encontrada en (Shulka et. al., 1993). La estrategia de control
(RNCL) es una modificacion de! cisefio de controladores IMC no lineales disefiados
por Kulkarni et. al. (1991). La desventaja que presenta este esquema de control radica
en la necesidad de informacidn con respecto a los componentes de la corrientes, asi
como de las concentraciones de éstos. Como ya se ha mencionado esta informacién
en la mayoria de los casos no es accesible. La estrategia es probada para el caso
especializado de acido/base fuerte (HCI-NaOH) perturbando la concentracién de
entrada, lograndose una respuesta en la sefal de salida (pH) satisfactoria.

En la linea del disefio de una estrategia de control sustentada por experimentos
Proll y Karim (1994) implementaron una ley de control de pH basada en un modelo
autorregresivo no lineal (NARX). Este tipo de enfoque se utiliza en procesos donde
modelos fundamentales a partir de primeros principios no estan disponibles
(Hernandez y Arkun, 1993). Como una primera etapa en el desarrollo de la ley de
control se realiza una identificacién del sistema (reactor de neutralizaciéon) en donde el
sistema es excitado y se registradan las entradas y salidas (concentraciéon de acido en
la entrada y pH de salida). Un andlisis en series de tiempo (Hammings, 1986)
manifiesta la naturaleza de la sefial de entrada, esto es para asegurarse que sefiales
de baja frecuencia predominan sobre las de alta frecuencia (ruido). En el experimento
se varian también en la entrada del reactor las cantidades de agentes neutralizante y
amortiguante para simular una corriente residual. Durante la experimentacién el
sistema es sometido a perturbaciones en la entrada de tipo escalén en donde la
respuesta del control no fue satisfactoria, presentando severas oscilaciones alrededor
del pH de referencia (pH = 7.0). Es importante mencionar que modelos de este tipo

(caja negra) desechan la teoria existente y no contribuyen a la comprensién de estos
sistemas.



En este trabajo se establecen estrategias de control de pH de corrientes
residuales acidas 6 alcalinas, donde la dinamica del proceso es modelada via un Acido
Ficticio Equivalente (AFE), cuyos parametros son estimados en linea. El desmpefio de
estas es evaluada con simulaciones numeéricas.

Kulkarni et al
uinn y Chen

Jietae et al.
ong LONrQl RODUSLO INO LIt AF
Proll y Karim 1994 | Control Adaptativo Basado en un _Mo‘d}}eln

: @ Entrada-Salida (NARX)

Trabajos representativos del Estado del Arte en Control Avanzado de pH en Reactores
de Neutralizacion.



3.0 ASPECTOS INDUSTRIALES DEL CONTROL DE pH (Brown, M., 1983 a,b)

La neutralizacién de corrientes industriales de desperdicio es un requerimiento comin en estos
dias tanto en procesos de reciclaje como en la manufactura. Las normas establecidas exigen valores
limites en el pH, ya sea para la descarga en sistemas de alcantarillado o en cuerpos de agua. En ambos
casos el nivel debe mantenerse preferiblemente en 7 o cercano a este valor, por tres razones
principales: minimizar el ataque quimico sobre tuberias, bombas y otros mddulos; reducir la posibilidad
de reacciones indeseables con los constituyentes de las aguas residuales ; y proteger la vida de
organismos acuéticos, particularmente de microorganismos utilizados en sistemas de tratamientos de

aguas posteriores.

3.1 Seleccion del Agente Neutralizante

La mayoria de los desperdicios industriales se caracterizan por ser acidos y
muchos reactivos alcalinos son comunmente usados para su neutralizacién. El
carbonato de calcio (CaCO;) es ciertamente el mas barato, sin embargo, este es
ligeramente soluble (K.~ 4.7 x 10°°) por lo que tiene muchos problemas asociados con
este hecho. Para su uso eficiente, este agente neutralizante debe estar en forma de
una suspension y un sistema especial de adicion debe ser utilizado. La suspensién
carbonato de calcio-agua no es muy estable (requiere agitacion), por lo que algun
sistema de limpieza de las lineas de transporte debe ser disefiado para evitar la
incrustacion de este solido, que tiene como efecto el aumentando la potencia de
bombeo o el dafio de bombas. Otro problema asociado con la neutralizacion de acidos
como el sulfdrico (H,SO,) , clorhidrico (HCI) o fosférico (H;PQ4) con CaCOs , es la
formacion de precipitados insolubles y conesto la necesidad de su remocion periddica.
Sin embargo, el CaCOs; también tiene la ventaja de formar compuestos complejos con
los metales pesados, por lo que el uso para estos fines es eficiente. Otro agente
neutralizante que es mas simple de manejar que el carbonato de calcio es el amoniaco
acuoso (NH,"), aunque sus vapores son téxicos y requiere precauciones especiales.
Su toxicidad aumenta en climas calientes, por lo que en estas situaciones se hace
necesario el uso de sistemas de aspersion en recipientes que soporten altas
presiones. Adicionalmente, cuando el amoniaco acuoso es utilizado, muchos de los
compuestos producidos son nutrientes para los organismos que se encuentran en los
cuerpos de agua receptores. Esto puede permitir el desarrollo excesivo delos
microorganismos, generando otros problemas ecolégicos (p. €j. eutropificacion).
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El hidroxido de sodio (NaOH) es posiblemente el mejor agente neutralizante de
todos, porque la mayoria de los compuestos formados en sus reacciones son
solubles, ademas puede ser mantenido en solucion (sin la necesidad de agitacion) o
en forma soélida, requiriendo menor espacio de almacenamiento y menos precauciones
de manejo que los otros agentes de neutralizacion.

3.2 Seleccién y Mantenimiento del Electrodo de pH

La experiencia escrita recopilada limita su atencion al disefio de etapas, pero
existen aun muchos problemas asociados con la operacidn. Muchos problemas fisico-
quimicos estan frecuentemente relacionados con el sensor de pH utilizado. Los
problemas fisicos caen generalmente estédn relacionados con el cubrimiento del
electrodo por precipitados insolubles y aceites o por abrasién de sdlidos suspendidos.
Para estos casos traductores ultrasénicos son utilizados para reducir el cubrimiento del
sensor, pero en muchos casos incrementa el problema. El lavado por solventes
también puede ser efectivo, pero tiene el inconveniente que tienen que interrumpirse
las mediciones durante de ciclo de limpieza. El ataque quimico de las sales de sodio
sobre el vidrio del electrodo (a pH menores de 10) disminuye la vida util de este
accesorio, en situaciones donde acido flourhidrico (HF) esta presente y pH <3, los
electrodos de antimonio deben ser usados.

La rutina de mantenimiento es uno de los aspectos mas importantes en control
de pH. Sin embargo, la experiencia muestra que las consideraciones de mantenimiento
son frecuentemente ignoradas. El electrodo de pH requiere limpieza y re-calibracion
como minimo dos veces por semana. La calibracidén debe ser llevada a cabo utilizando
una solucién amortiguadora cercana al valor de operacién normal. Cada mes los
sensores deben ser calibrados utilizando dos soluciones amortiguantes diferentes. En
este punto cabe mencionar que para propdsitos de control de pH, la medida de pH es
fundamental y que desviaciones demasiado grandes de su valor verdadero, genera
problemas posteriores para la dosificacién adecuada de agente neutralizante.

3.3 Problemas de Implementacion del Control de pH

Actualmente a nivel industrial, para la implementacion de un control de pH no es
suficiente determinar el flujo y valor del pH de la corriente de entrada al neutralizador.
Para este fin, se realizan experimentos a nivel laboratorio y planta piloto para obtener
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datos correctos para el disefio del sistema de control. También se toman en
consideracion el espacio para los tanques, agitadores, el rango de la carga, el tipo de
neutralizante, la formacioén de lodos y la remocion de estos.

Por definicion, la escala de pH posee problemas especiales. En forma general
cada unidad de pH ( de 3 a 4, de 4 a 5, etc.) requiere 10 veces mas agente
neutralizante que el previo. Sin embargo, esto se asume si ambos, acido y base
involucrados en la reaccion son fuertes. Si la solucién es débilmente basica (esto es,
solamente una pequefia cantidad de las moléculas se disocian), entonces una
cantidad mayor de neutralizante sera requerida para un cambio en el pH.

El efecto del amortiguamiento (buffering), mas otros factores como la demanda
de neutralizante, sugiere valorar estos requerimientos tomando muestras
representativas, para realizar pruebas de titulacién. La curva de titulacion resultante
es un punto de partida para el disefio de la planta y da una idea del grado de
factibilidad del control.

El punto de equivalencia (en una curva de titulacion) indica cuando el desecho
(acido) ha sido consumido y el punto donde cualquier adicidn de neutralizante
adicional causaria rapidos cambios en el pH. Desafortunadamente el punto de
equivalencia es cercano a pH = 7, aqui el sistema es menos estable el pH cambia
rapidamente.

Dada esta sensibilidad al cambio del pH en el punto de equivalencia, los
sistemas de control utilizados en la industria son de dos tipos, on/off & continuo multi-
modo. El control on/off es utilizado cuando el tiempo de residencia es grande (tanques
de neutralizacion voluminosos) y la adicién de agentes amortiguantes auxilia a la
neutralizacion (disminuye los cambios bruscos en el pH). El tipo multi-modo es muy
popular en nuestros dias porque pequefios tanques de neutralizacién pueden ser
usados. Cuando se consideran dos o mas etapas de neutralizacién, debe
considerarse el uso de tanques de diferentes tamafios. Un control en cascada es muy
efectivo cuando las cargas varian considerablemente. La primera etapa hace una
cruda aproximacion a la neutralizacién, en la segunda etapa que es al menos 10 veces
mas grande que la primera, la informacién de pH es usada para regular la primera
etapa. Debe evitarse el uso de tanques de igual tamafio dado que pueden producirse
problemas de oscilacién en el pH de salida.
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3.4 DEFINICION DEL PROBLEMA DE CONTROL DE pH

El Identificar el problema asociado con el control de pH, hace posible seleccionar el tipo de
modelo adecuado para analizar los sistemas de neutralizacién y ademas de proporcionar informacioén de

como seleccionar una estrategia de control adecuada a este propdsito.

El problema principal en el control de pH, especialmente en aguas residuales
industriales, es la. adaptacion a los cambios frecuentes en su composicion y la gran
sensibilidad que pueden presentar algunos sistemas no amortiguados al cambio de pH
en la zona de neutralidad (pH=7.0). Como se observa (figura 1), existe una pendiente
muy pronunciada en esa region, lo que implica una gran sensibilidad al flujo del agente
neutralizador.

14.0

12.0 A

10.0

PH 8.0

6.0 -

e ___. Sin Amortiguante
40 + .~
! Con Amortiguante

2.0 } } +
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
F base/ F acido

Figura 1. Efecto del agente amortiguante en la curva de titulacion.

El valor del inverso de la pendiente d(Fyase / Facido)/ de , NOS proporciona una
medida de la sensibilidad o factor amortiguante (Stumm y Morgan, 1970). Esta
sensibilidad puede ser reducida introduciendo al sistema agentes amortiguantes como
los carbonatos y bicarbonatos, como se muestra (figura 2), en una ampliacién de la
zona de neutralizacion.
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14.0

120+

6.0 -

__. Sin Amortiguante

4.0 T

— Con Amortiguante

2.0 {
0.85 1.00 1.05
F base / F acido

Figura 2. Ampliacion de la zona de neutralizacion.

La presencia de acidos débiles, bases y sus sales, en las aguas residuales
cambian su capacidad de amortiguamiento (Okey et. al., 1978), lo que implica que para
un pH deseado la cantidad de solucién neutralizante requerida varia notablemente.

Otra razdn para la popularidad del control de pH en la literatura es el hecho, que
el problema de control-practico aun no ha sido resuelto. Esto se debe a la ausencia de
robustez y a la gran complejidad de los esquemas de control propuestos. Por ello, se a
recurrido al disefio de sistemas multietapas y tanques de dilucion voluminosos
extremadamente costosos con el propdsito de solucionar este problema. Ademas,
desde el punto de vista matematico, la no linealidad del problema del control de pH,
que se refleja en la curva de titulacidbn estatica (en forma de "S") , para la
neutralizacion de un sistema acido/base fuerte, estd presente en el control de pH
industrial.
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4.0 MODELO MATEMATICO PARA LAS REACCIONES ACIDO/BASE Y
REACTORES DE NEUTRALIZACION

El modelo matematico para las reacciones acido/base y reactores de neutralizacion se basa en primeros
principios como la conservacién de la materia y las condiciones de equilibrio quimico y de
electroneutralidad. Las condiciones de equilibrio mencionadas se justifican dado que las reacciones de
naturaleza ionica son instantdneas. La clave para el modelado se basa en o que se conoce en la
literatura como invariantes quimicos. De manera fundamental se podria decir que en el caso de un
reactor de mezclado perfecto, los invariantes quimicos son especies quimicas equivalentes que estan

regidos por una dindmica de me:izdo.

El camino tradicional para realizar modelos dinamicos de sistemas reactivos, se
fundamenta en un conjunto de ecuaciones de balance de materia y energia,
incluyendo una tasa de reaccién para cada reaccion propuesta. Usualmente las tasas
de reaccién en sistemas acido/base entre componentes disueltos son extremadamente
altas (Stumm y Morgan, 1970; Lowenthal y Marais, 1978). Para tales reacciones
rapidas, las condiciones de equilibrio quimico son justificadas, representandose los
estados por una ecuacion algebraica.

McAvoy et. al. (1972), da un ejemplo de como se pueden llevar a cabo balances
de masa para un reactor de neutralizacion para un sistema acido acético-hidréxido de
sodio. Para este caso establece los balances para las especies como sodio y carbono,
y combinando estos balances con las expresiones de equilibrio quimico y condiciones
de electroneutralidad, se obtiene un modelo para este tipo de sistemas. Los balances
de materia para las especies irreducibles como los iones sodio (Nat) y acetato
(CH3C0OO0") son independientes de las tasas de reaccién, por ello no es necesario
considerar estos términos en las ecuaciones de conservacion.

4.1 INVARIANTES QUIMICOS EN SISTEMAS DE REACCION ACIDO/BASE
(ESPECIES QUIMICAS EQUIVALENTES).

Las variables en sistemas con reacciones quimicas son frecuentemente
transformadas para facilitar su analisis y tratamiento numérico (Aris y Mah, 1963). Por
ello, se introduce el uso de los invariantes quimicos, lo cual nos lleva de una manera
natural al modelado de sistemas acido/base.
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El término invariante puede ser usado para variables de estado que no son
afectadas por la reaccién quimica que toma lugar en el sistema (Waller y Makila,
1981). En el caso particular de las reacciones acido/base, los invariantes son
escogidos como balances de materia sobre los iones irreducibles asociados con la
base (catidn irreducible) y el &cido (anidén irreducible). Es decir, forman una
combinacion lineal de concentraciones de las especies que intervienen en el sistema
de reaccién (Gustafsson y Waller, 1983).

4.1.1 ACIDO MONO-PROTONICO/ BASE FUERTE

En este ejemplo se muestra la manera de modelar los sistemas acido/base, para
el caso mas sencillo, posteriormente esta metodologia puede extenderse para
situaciones mas complejas. Como se menciond para la descripcion de estos sistemas,
es necesario establecer las reacciones involucradas, sus relaciones de equilibrio
quimico y de electroneutralidad.

REACCIONES ACIiDO MONOPROTONICO/BASE

Las reacciones presentes para el caso de la neutralizacion de un &cido/base
fuerte se presentan a continuacion:

HA <« 5 H + A (1.a)
BOH «= 3B +OH" (1.b)
H,0 «=* >H +OH" (1.c)

EQUILIBRIO QUIMICO

Dada la velocidad con que se llevan éstas reacciones (instantaneas), para
cualquier instante de tiempo se cumplen las siguientes condiciones de equilibrio
quimico, asociadas con cada una de las reacciones arriba mencionadas.

H"|[A”
. ilel
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_[B[on]

>~ [BOH] (2.0)

K, =[H'][OH]=10" (2.c)

4.1.2 SELECCION DE LOS INVARIANTES QUIMICOS (ESPECIES QUIMICAS
EQUIVALENTES)

Para el acido, el invariante quimico Up , se toma como un balance del anion
irreducible asociado con el acido (A~).

U, = [HA] +[A7] (3.a)

Para la base, el invariante quimico Ug, se toma como un balance del cation
irreducible asociado con la base (BY).

Uy = [BOH] +[B] (3.b)

Puede observarse que la seleccidon de los invariantes quimicos representan una

+n

ley de conservacion de ciertas especies atomicas como "A "y "B .
4.1.3 CONDICION DE ELECTRONEUTRALIDAD (BALANCES DE CARGA)

El balance de cargas establece que la carga neta en una solucién es cero, es
decir se tienen condiciones de electroneutradidad, por lo se tiene que:

[H]+[B"]-[OH]-[A"]=0 (4)
Reemplazando en la ecuacion (4) las expresiones obtenidas para las especies

quimicas equivalentes (3.a,b) y equilibrio quimico (2.a-c) se llega a:

KlH]Us KU, _ Kw
Kw+Ko[H] [H]+K, [H]

[H]+ =0 | (5.a)
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Dado que en general utilizaremos sales ionicas (NaOH 6 KOH) para neutralizar,

la constante de disociacién se considera infinita. Aplicando la regla de L'Hospital al
segundo término de la expresién anterior, para calcular el limite cuando K, = =, es

decir, una base fuerte, se obtiene la siguiente expresién para el balance de cargas:

_ KaUA _ KW
CRECANTS

[H] +Us =0 (5.b)

La expresion anterior en forma polinomial es:
w=[H] +(K, +Ug) [H]° +[ K (Us ~U.) -Ky][H']-K.K, =0 (8)

Esta ecuacidon algebraica no lineal con respecto a [H*], que establece la
relacion entre las variables de estado del sistema se denomina ecuacion de pH, donde
por definicion [H'] = 10™".

VARIACION DE LA CURVA DE TITULACION
CON LA FUERZA DEL ACIDO
14.0

12.0

\

10.0 +

8.0 1
oH CH3COOH

| 1.85%x 1075

6.0
4.0-
204 HCI
Kg = GRANDE
0.0 $ + }
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
r=dg/a,

Figura 3. La curva de titulacién corresponde a la solucién de la ecuacién de pH (ec. 6) en estado

estacionario. Nétese la variacion de curva de titulacion con fuerza del acido.
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4.2.1 ACIDO DI-PROTONICO/ BASE FUERTE

En &acidos poliproténicos la contribucién de protones (H") por las reacciones
secundarias en la acidez del medio resulta significativa a pesar de que las constantes
de disociacion asociadas a estas reacciones son pequefias en comparacion con la
reaccion primaria. Este aporte se refleja en la curva de titulacion (figura 4) con un
requerimiento del doble de agente neutralizante (en comparacién con el acido
monoprotdnico) para lograr un cierto pH deseado.

REACCIONES ACIDO DIPROTONICO/BASE

Para un acido diproténico se tienen dos reacciones de disociacién: la primaria y
la secundaria. El aporte de protones (H") es significativamente mayor por la primera de
estas reacciones, dado que, K,; >> Ky, en varios 6rdenes de magnitud, mas sin
embargo, la reaccién secundaria continua siendo importante.

H,A <= 5H" +HA" (reaccion primaria) (7.a)
HA™ «~= 5 H" + 4> (reaccion secundaria) (7.b)
BOH«=> 5B + OH (7.c)
H,0 «—*5H" +OH (7.d)

EQUILIBRIO QUIMICO

Las condiciones de equilibrio quimico se deben cumplir dada la naturaleza

instantanea de la reacciones idnicas, para el caso del acido diprotdnico estan dadas
por:

[H][HA]
a1 = —m (8.a)
a2 = %—]‘ (8.b)
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_[B]lor]

K, = [BOH] (8.c)

K, =[H'][oOH] =10 (8.d)

4.2.2 SELECCION DE LOS INVARIANTES QUIMICOS

Analogamente al caso del acido monoprotdénico, el invariante quimico asociado
con el 4cido es la conservacion del anién irreducible (A2-), es decir:

U, = [H,A] +[HA] +[A%] (9)

De forma similar, el invariante quimico asociado con la base es la conservacion del

catién (B"), que da como resultado:
U = [BOH] +[B"] (10)

4.2.3 CONDICION DE ELECTRONEUTRALIDAD (BALANCES DE CARGAS)

Para este sistema la condicion de electroneutralidad esta dada por la siguiente
ecuacién:
[H]+[B"] -[OH] -[HAT] -2[A*] =0 (11)

gue toma en consideracion el aporte de [a carga de cada ion individual. Combinando
las ecuaciones de equilibrio quimico con las de invariantes quimicos e
introduciéndolas en la condicion de electroneutralidad se obtiene:

Ku[H'] Ug
K +Ky[H']

I 1
—[HA‘]LHZ{'(_;?]J—[EY] =0 (12)

[H]+

la expresion anterior es /a ecuacion de pH, para un &cido di-proténico. Cuando el
agente neutralizante es una sal ionica donde K, — «, la expresion anterior se reduce
a:

[H+]+UB—[HA-][1+2Ki2 }— to= 0 (13)

(1]
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donde la concentracién de la especie [HA'] esta dada por:

[HA ] = ——2 U‘*, (14)
K |14 +[H"]
al L [H+]J
En forma polinomial la ecuacién de pH se expresa como:
Y= [H+]4 +( Ka +UB) [H*] +[Kal(K 2 +UB UA) KW] [H+]2 (15)
- Kal [Ka7 (2 UA - UB) +Kw} [H‘: Ka1 KaZ Kw =0

donde por definicion [H'] = 10",

CURVA DE TITULACION PARA UN ACIDO DIPROTONICO

14.0
12.0 + /’
H,s0
2°%4
100+
Kat = GRANDE
80+ K.=1.26%x10"2
H a2
p
6.0 +
40+
20+
0.0 + t } + } }
00 05 1.0 15 20 25 30 35

r=4d,/9%

Figura 4. Para un 4acido diproténico el aporte acidulante dado por su segundo proton es muy
significativo, por o que es necesario el doble de la cantidad de base para neutralizarlo (comparar con la

figura 3). Donde r=qg/qa es larelacién de flujo de acido y base.
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4.3.1 EFECTO DEL AGENTE AMORTIGUANTE

Los agentes amortiguantes actian como bases débiles que evitan los cambios
bruscos en el pH de una solucion en donde estan presentes. Por ello, resulta de gran
interés desde el punto de vista del control de pH la ausencia o presencia de estos
agentes. Obsérvese (figura 5) como la pendiente de la curva de titulacién es menos
pronunciada en la zona de neutralizacion (pH = 7.0) cuando un agente amortiguante
como el NaHCO; esta presente.

E! siguiente modelo permite evaluar el efecto de los agentes amortiguantes, asi
como también hace posible representar una curva de titulacidn compleja (p. €j. un
acido triproténico) por medio del modelo de un acido monoproténico con una sal
amortiguante (Figuras 5y 6).

REACCIONES ACIDO MONOPROTONICO/ BASE/ AMORTIGUANTE

EQUILIBRIO QUIMICO

HA <X SH + A
BOH«* B" +OH

BX X 3B + X~

X +H,0 « 22 5 HX + OH

H,0 = 5 H" + OH

H||A”
.- u-]u[A] ]

BT X
o I
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(16.a)

(16.b)

(16.¢)

(16.d)

(16.e)

(17.a)

(17.b)



_ [HX][oH"]

x2 —T (17.c)

Kw =[H][OH] (17.d)

4.3.2 SELECCION DE INVARIANTES QUIMICOS

U, =[HA] +][A] (18.a)
U, = [BOH] +[B*] +[BX] (18.b)
U, =[HX] +[X"] (18.c)

4.3.3 CONDICION DE ELECTRONEUTRALIDAD (BALANCE DE CARGAS)

(5] +[B7]-[AT]-[orT] - [x] = 0 - (19)
La ecuacién polinomial de pH es:

¥=K, [H'] +(K.K, +K,U, +K,) [H]’

+[K3(KW + Kx2(UB - UA)) - Kw(sz +Uy = UB)] [H+]2 (20)
K| K, (Ko + U, +Ug - Up) +K,, ] - K Ky = 0

Obsérvese que cuando Kx; = 0 y Ux = 0, esta expresion se reduce al caso del acido
monoproténico. -
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CURVA DE TITULACION

ACIDO MONOPROTONICO/ AGENTE AMORTIGUANTE
14.0

HCI—NaHCO3

12.0 +
10.0 A

8.0

pH
6.0

4.0

2.0 A

0.0 t + }
0.0 a5 1.0 1.5 2.0

r=4as/9

Figura 5. Variacién de la curva de titulacién de un acido monoproténico con una base adicionando
agente amortiguante. La sensibilidad en la zona de neutralizacién (pH = 7.0) es reducida notablemente

al aumentar la concentraciéon del amortiguante en el sistema.

CURVA DE TITULACION ACIDO TRIPROTONICO

14.0
H<PO
12.0 + 374 -3
Kgy=7.5X 10
= -8
10.0 L Ka2= 62X 10
~an—12
KOS 10
8.0
pH
6.0 1
4.0
2.0 4
0.0 —+ t + t t t
00 05 10 1.5 20 25 3.0 35
r=94/9

Figura 6. Notese que la curva de titulacién de acido triproténico (mas compleja) puede ser aproximada
por una curva de un acido monoprotético con agente amortiguante. Donde x1¢= 0.1 mol/l , x; = 0.1

mol/i.
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5.0 DINAMICA A LAZO ABIERTO DEL REACTOR DE NEUTRALIZACION

Qa, Une 9s(t), Uge

q(t)! UA: UB

Figura 7. Reactor de Neutralizacién. Balance de especies equivalentes.

5.1 BALANCES DE CONSERVACION DE MATERIA

- Tradicionalmente a las especies (Ua, Ug) se les han llamado invariantes - -

quimicos (Gustafsson y Waller, 1983), pero fisicamente esto es cierto solo en el caso
de un reactor por lotes, por ello resulta mas apropiado denominarlos como especies
quimicas equivalentes.

Balances de las especies equivalentes acida y basica

'Ci\;tu—A)z qAUAe(t)-qt)UA (21.a)
d(V )
2 = G (s, ~ U (21)

Balance de masa total, asumiendo densidad constante en el sistema

=%+ a()-q) | @1.0)

Ecuacion de pH. La funcién ¥ puede ser seleccionada segun el modelo de &cido que
se desee modelar por las ecuaciones (6), (15) y (20).
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WU, Ug,[H]) =0 (21.d)

Manipulando las ecuaciones (21) es posible encontrar el siguiente conjunto de
ecuaciones (22):

dff;‘ = V}t—){qAUAe(t) ~[q. +a5(1)] U} (22.a)
d;iB = 72;)‘{%(0 U, ~[a4 +45(t)] U} (22.b)
R RORE 22
H{U, Us [H]) = 0 o (22.d)

Ahora es posible establecer un lazo de control para mantener el volumen del reactor a

una condicion deseada V. Esto se logra introduciendo al sistema un control
proporcional de alta ganancia (Shinskey, 1988), es decir: '

%\ti - kv(v - \7) Ky € R_ (23)

Bajo estas condiciones V-V, por lo que el sistema queda reducido a las siguientes
ecuaciones:

L2 UL~ 9. +2:() U, (24.a)
a
dclith Z;{qa(t)Use ~[aa +as(0]U,) (24.b)
V .
YU, Up,[H]) =0 (24.c)
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Introduciendo las siguientes definiciones:

Con las siguientes propiedades:
O0<B<w; 0<U, <o; O<lU, <o; O<y<wm
Para (Ua, Us) € [0, Uao] x [0, Ugo), U = { gs(t): R~ U=[qg, qs']}.
Introduciendo notacion estandar de control:
= Un, X2 = Us, U =g, X10 = Use , X26 = Upe, U" = Qg", U =qg, ¥ =[H'].

Para facilitar el analisis, el sistema dinamico (24) puede ahora escrito de la siguiente
forma:

x=f(x)+gx)u,  X(0) =X, | (25.a)

h(xy)=0, xe®? ye®, (25.b)
donde

con X = [0, x4¢] X [0, X2¢], ¥ los componentes de los vectores f(x) y g(x) son:

f(x) = f(x}:[ (’; J (26.2)

g ()] [-rx 1

e 0l lyxe —x) (26.)

g(x) =

Donde f(x) y g(x) son campos vectoriales en X.
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Definicién. Considere el sistema forzado (25) con una entrada exdégena de clase U.
Para este sistema, el conjunto X (rectangulo) es invariante si, para alguna entrada
u(t)e U cada trayectoria x(t; u(t),xo) (con punto inicial en x, en X) pertenece a X.

(figura 8).
X2
i I T I
X2e VY v v v v
— <+
—» 4
—t X ——
| A 4 4 4
0 j T 1 T T 1
] ]
| 1 X1
0 X3

Figura 8. Region donde se mueve la dindmica del sistema.

Teorema. Para el reactor (25) con entrada U, existe un conjunto acotado (rectangulo,
figura 8) X = {x e ®? /0 <X, < X;,, 0 < X, < X;,} el cual es invariante en %”.

Prueba. Examinando el campo vectorial del reactor (f(x),g(x)) en la frontera del
rectangulo oX .

Enx,=0, x=06x,>0.

Enx, =%, Xi=-yX.u <O

Enx, =0 x2=yx,u >0.
‘.

Enx) =Xj., X2 =-0%xp, <0.

Consecuentemente, en X el campo vectorial del reactor {f(x) +g(x)u(t), u e [u,u*]}

apunta hacia el interior (figura 8 ) del rectangulo X el cual es un invariante. Se puede
demostrar que existe un unico punto de equilibrio para el sistema (25) en la regién (X).
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Sea V(xi,x2) un campo vectorial, con VeR? Aplicando el teorema de Poincaré-
Bendixson (Hirsh y Smale, 1974), tenemos:

V(xl,xz) = [fl(x) +g.(u, £,(x)+g,(x) u ] (27.a)
<V v ———[f x) + g, ( x)u]+ [f (x) +g,(x) ] (27.b)
(V,V)=-2(6+7u) <0 (27.¢)

Dado que sgn (<V, V>) = -1, el sistema (25) no posee ciclos limites. En este caso la
divergencia es negativa, por lo que el sistema contrae hasta un punto de equilibrio.
Geométricamente se puede observar que las trayectorias convergen a un punto (figura
9) dado que el sistema (24) tiene valores propios iguales y negativos dados por:

( ) ,
A =—| 2t | (28)
' L v J
V(A>)
Xz -
V(v) &
x
X1

‘gura 9. Vectores propios asociados con los valores propios el sistema (24).

De la dinamica a lazo abierto del reactor de neutralizacion se pueden mencionar sus
principales caracteristicas:

(1) El conjunto X donde se mueve la dinamica es invariante,

(2) El punto x es un atractor dnico del conjunto X.
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6.0 ESTIMACION DE PARAMETROS DE UNA CORRIENTE DE COMPOSICION
DESCONOCIDA

El proceso de neutralizacién de corrientes residuales muiticomponentes hace
necesario el uso de algun procedimiento por medio del cual se pueda modelar la
composicién de éstas. Generalmente las aguas residuales contienen una gran
cantidad de diversos acidos, sales y materia suspendida, lo que dificulta en gran
medida los procedimientos comunes de anadlisis. La implementacién de esta
metodologia se basa en mediciones factibles en linea (curva de titulacion), que segun
su forma determinada por el numero de inflexiones que esta posea, se le ajusta un
modelo de un &cido ficticio equivalente (AFE), ya sea mono o diproténico.

El esquema (Figura 10), muestra de manera simplificada la implementacioén de

un sistema de estimacion en linea de la composicién y de las constantes de
disociacion del AFE.

CORRIENTE ACIDA BASE

MUES;RAI 1 [ ”4

l— BASE

C——

b
—3 ———
REACTOR DE
ESTIMACION REACTOR
ESTIMADOR | CONTROLADOR|—:

Figura 10. Esquema de Estimacion de Parametros en Linea.
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6.1 MODELOS PARA EL ACIDO FICTICIO EQUIVALENTE (MAFE’s)
Las diferentes ecuaciones de pH obtenidas al combinar las ecuaciones de
balances de invariantes, equilibrio quimico y electroneutralidad, representan los

MAFE’s.

El AFE mono-protonico esta dado por (ec. 5.b):

AA -
A K, x K
h(r,y;a)=y+x3 - a,\l~—-w-=0 (29)
y+Ka y

donder=qs/qa y = 10" con Ky = 1.0 x 10™. Los parametros a estimar son: o =

A A
[X 1es Ka ]T-

El AFE di-proténico esta dado por (ecs. 13y 14): -

A oA

A K K K |

h(ry; @) =y +x2 == al/\xl — |1+2—;]‘12—J—.—;’V1=0 (30)
~ 1, Kaz | [

donder=qs/qga ¥y =10™ con Kw = 1.0 x 10™, los pardmetros a estimar para este
N A A

modelo son: a = [X1e, Ka1, Ka2 ]T Y

A 1 A
X1 = l_-;—r X1ie (31 .a)
A r N ’
X2= T+1 J2e (31.b)
r= 3B (31.c)
qa

En ambos casos es necesario obtener m puntos de la curva de titulacién, donde
el numero de parejas (r;, pH;) debe ser necesariamente mayor o igual al nimero de

31




parametros mas uno (m > parametros a estimar + 1). También es necesario tomar en
consideracion que el numéro de puntos y la distribucién de éstos debe ser tal que sean
suficientes para determinar la forma de la curva de titulacién aproximada.

6.2 ESTIMACION NO LINEAL PARAMETROS

Frecuentemente se desea resumir la informacion contenida en un conjunto de
observaciones por un modelo que depende de ciertos parametros ajustables. Para
encontrar el mejor conjunto de parametros (a), se deben tomar en consideracion
importantes factores, como son: la existencia de varios minimos locales para la funcién
modelo, errores en las mediciones y si la funcién seleccionada es apropiada para
representar los datos. Normalmente es dificil conocer la exactitud de los parametros y
juzgar si el ajuste es aceptable, se reduce a comparar las graficas del modelo con la
de los datos (Press et. al., 1986). Con el propésito de encontrar los parémetros (o )
adecuados para representar la curva de titulacion por medio del ajuste de los modelos
(ecuaciones 29 y 30) se utiliza el método de Marquardt—Lévénberg ‘(Edgar y
Himmelblau, 1985; IMSL, 1985). El conjunto de parametros obtenidos es unico, debido
a que los modelos para representar los acidos ficticios equivalentes son funciones
polinomiales monétonamente crecientes. |

El método de minimizacién de Marquardt-Levenberg supone que la direcciéon de
descenso es ortogonal (tangente) a la funcién objetivo en el punto o* (figura 11). La
funcion objetivo esta dada por:

2

f@)=2 hr,y; ;@) (32)
=
cony; =10 "“, . Ahora se hace una aproximacion cuadratica (método de Newton) de
f(or) en o

f(a) ~ f(@®) + J(a*) Ack + % (Aa®)T H@¥) Aak (33)

donde H(a) = J7(a) J(c") es la matriz Hessiana de f(a), J(o*) = Vf(oX) su matriz
Jacobiana, m el nimero de medidas y Aa* = o' - o* . Entonces sera posible tomar en
consideracién la curvatura de f(a) en o para determinar la direccion de busqueda. El
minimo de f(a) en la direccién de o es obtenido por diferenciacion de la aproximacion
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cuadratica (33) de f(a) con respecto a cada uno de los componentes de o e igualando
la expresion a cero, para obtener:

VE(o) = V(oK) + HoX) Ak =0 (34.2)

oK ok = Aak = —[H@)] 1 IT @%);  [H(@9)] =20 (34.b)

s=-[6D+JUJ" Jf(a")
aproximacion
cuadratica

a2

linealizacién de f(a)

\ 4

(04}
Figura 11. Busqueda del minimo de una funcién por el método de Marquardt-Levenberg bidimensional.

Mientras H(c) sea positiva definida, es decir, o' H(@) a > 0, la funcion es
convexa, por lo que la funcion se puede aproximar razonablemente bien con una
funcidn cuadratica. El problema surge cuando H(a) no es positiva definida, como es el
caso de un punto silla en donde existe mal condicionamiento de la matriz Hessiana, lo
que dificuita encontrar su inversa. Marquardt y Levenberg sugieren moficar la matriz
Hessiana adicionando a esta una matriz diagonal (5§ D = & J' J) para evitar rigidez,
donde & es una constante de escalamiento (parametro de Marquardt) . Por lo que la
férmula recursiva de estimacién se cambia a:

okt _aX = Ack = - [H(o) + 5 D 11T (@X) (35)

Para la estimacion de parametros se utiliza la subrutina en fortran ZXSSQ
(IMSL, 1985), que es una modificacién del método de Marquardt-Levenberg dado que
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utiliza diferencias finitas para aproximar las derivadas. Los parametros estimados y las
curvas aproximantes se muestran a continuacion.

14.0
12.0 +
10.0 +
pH 8.0+
. 6.0 +
—— Curva Real
4.0 4 »-—— AFE mono-proténico
' e AFE di-proténico
2.0 t } f
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

F base / F acido

Figura 16. Aproximacién de una curva de titulacién tipica (Okey et. al., 1978), por los diferentes
MAFE's. Neutralizacién de una solucién de &cido acético (CH3COOH), con x4e = 0.1 mol/l y

Ka=1.85x10'5 con hidréxido de sodio (NaOH) a x2.= 0.1 mol/l. Parametros estimados para el AFE
A A

VAN VAN
mono-proténico X = 0.973x10°1, K = 0.181x10°3; AFE di-proténico x:o =0.493x10°1, K,y =
A
0.408x10"2, K,, = 0.676x10-6. Aqui , Fuase / Faciao = I
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14.0

12.0 -

10.0 +

6.0 +

4.0 4

-

) Curva Real

20 -~ AFE mono-proténico
---------- AFE di-proténico -
0.0 —t

t I .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

F base / F acido

Figura 17. Aproximacion de una curva de titulacibn mas compleja (mayor nimero de inflexiones).
Neutralizacién de una soluci6n de acido fosférico (H3POy), con una concentracion de entrada (x1¢=0.1
mol/l) y sus constantes de disociacién verdaderas, Ka1=7.5x10"3, K40=6.2x10"8, Kz3=1.0x10"12;

utilizando hidréxido de sodio (NaOH) como agente neutralizante (xpe=0.1 mol/l). Los parametros
N

N
obtenidos para los MAFE's son: AFE mono-protonico Xig= 0.177 molll, Kay =0.209x10'2; AFE
A N A
diproténico X 1=0.116 mol/l, K, =0.539x10"2, K, =0.19x10-7.
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7.0 CONTROL NO LINEAL RETROALIMENTADO

Se desarrolla un ley de control no lineal retroalimentado por inversién capaz de rechazar las
perturbaciones y bajo el cual el reactor de neutralizacién presenta un solo punto de equilibrio global y

asintéticamente estable que es seleccionado como ia referencia.
Dado el sistema dinamico:
x=f()+g(0) n(x), x(0)=x, (36.a)
h{x,y)=0 (36.b)

Se busca una expresidn para u (variable de control) de tal forma que al manipular
esta, la salida y(t) del sistema se igual a la condicién de operacién deseada (set point)

y. Un sistema a lazo cerrado se puede representar por el siguiente diagrama de
bloques, donde d = perturbaciones, e=y- y. : ©

d y
Q Sistema
)
o _
A
Controlador S

Como primera etapa para obtener la expresion para el controlador se deriva una vez
la salida (grado relativo 1) del sistema h(x,y) = 0 con respecto al tiempo por lo que
tenemos:

@%+§D'—o ' 37
x Ty (37)

la cual puede ser expresada como:
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oh
th+uLgh+5y=0
donde:
ch oh -
Leh=—f+—F
f %, 1+6x2 2
ch ch

L, h=—

g axlgﬁgx“z‘gz

(38)

(39.a)

(39.b)

Ahora pediremos que la variable de salida (variable a controlar, y) tenga el siguiente
comportamiento:

)}:k(y—;/) k<0 (40)
es decir, la dinamica es proporcional al error de la salida. Obsérvese que la constante
de proporcionalidad es en realidad el valor propio del sistema a lazo cerrado, por lo

que este debe ser seleccionado de tal manera que se cumpla que t — o, ;/-> 0,lo
que implica que k < 0. Despejando la variable de control p:

n(x) = - ; Lgh =0. (41)

se llega a la expresion buscada para el control no lineal con retroalimentaciéon de
estados, donde:

[0 _[6(xie-x)]

fx)=| 67| e iy (42.a)
_ _g, —I_ F_ Y X ]

gx) = o)™y (x, - )l (42.b)

y cuando se desea neutralizar una corriente acida (u. = flujo de solucién basica)
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i =\-flzJ:[9(x2e_x2)J (43.2)
" ZEL }z[i(yx;- xl)] 43b)

en el caso de corrientes basicas (1 = flujo de solucién &cida).

Las salida del sistema h(x,y) = O y sus derivadas, dependen de la seleccién del
modelo de acido a estudiar, ya sea, mono 6 dnprotomco A continuacién se muestran
las expresiones de los diferentes modelos.

La ecuacion de pH para un acido monoprotdnico es:
h(xy) =y* +(K, +x) v +[ K, (6 -x) -Ky] y-K Ky =0 (49)

tenemos que las derivadas parciales estan dadas por:

h Ky | s5a)
axl - A ( a) )
o ’+K, ' 45.b
o, Y y; (45.b)

ch

—= 3y2+2(Ka+x2) y+Ka(x2—x])—KW (45.c)

%

Para el caso de un acido diprotdnico, la ecuacién de pH es:

h(x,y)=y* +(Kle + xz) v+ [Kal (Ka2 +X, — xl) - Kw] y? 46
K [K, (2%,-x,) +K,] y-K, K, K, =0 (40)

y sus derivadas parciales estan dadas por:
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—=-K,, y"-2K, K, K, (47.a)

oh
— =y +K, v’ +K, K,, ¥ (47.b)
0,

ch
%: 4 y3 +3(Kal +X2) y2 +2 [Kax (KaZ +X, _xl)—K“’] y (47C)
-K, [Kaz (2 Xy _XZ) +KW]

donde y = 10",
7.1 PROBLEMA DEL CONTROL ACOTADO (Alvarez et. al., 1991).

E! estudio del problema de control acotado es fundamental para caracterizar la dinamica del
sistema de neutralizacion bajo saturacién (limitaciones fisicas) y provee un método para disefar y

sintonizar controladores no lineales acotados. I

Sea x un punto de nominal de operacién del reactor, estable o inestable,

asociado con una entrada nominal u. Esto es:

0:4(Q+gﬁa& (48)

Supdngase que existe un control no lineal u(x) retroalimentado sobre X, el cual esta
sobre el rectangulo abierto X , dando un sistema global asintdticamente estable
(GAE) a lazo cerrado sin saturacion del control. Esto es, para el sistema a lazo
cerrado:

x=f(x) +g(u(x), xeX (49)

el punto nominal x es un punto atractor GAE para X. Si el control u(x) es restringido,
entonces la siguiente estructura es obtenida ( figura 14):
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oh

== Ku y*-2K, K,, K, (47.a)
1
ch
&—= y3+Kal y2 +Ka| Ka2 y (47b)
2
ch 3 )
—=4y +~3(Kal +x2) y +2 [Ka, (Ka2 +x, —xl)—Kw] y
oy (47.c)

- Kal [KaZ (2 xl - XZ) + Kw]
donde y = 10",
7.1 PROBLEMA DEL CONTROL ACOTADO (Alvarez et. al., 1991).

El estudio del problema de control acotado es fundamental para caracterizar la dindmica del
sistema de neutralizacién bajo saturacién (limitaciones fisicas) y provee un método para disefiar y
sintonizar controladores no lineales acotados.

Sea x un punto de nominal de operacién del reactor, estable o inestable,

asociado con una entrada nominal u. Esto es:

0=f @+g@& (48)

Supodngase que existe un control no lineal p(x) retroalimentado sobre X, el cual esta
sobre el rectangulo abierto X , dando un sistema global asintéticamente estable
(GAE) a lazo cerrado sin saturacion del control. Esto es, para el sistema a lazo
cerrado:

x=f(x) +g(x¥)u(x), xeX (49)

el punto nominal x es un punto atractor GAE para X. Si el control u(x) es restringido,
entonces la siguiente estructura es obtenida ( figura 14):
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Ju', w(x) su
u(x) =1 p(x), u <p(x) <u* (50)

Figura 14. Funcion de saturacién del control.

7.2 PARTICION SOBRE EL CONJUNTO DE ESTADOS X INDUCIDOS POR LAS
COTAS EN-EL CONTROL - C . ‘ '

Considerando el disefio de un control u(x) GAE, para el caso de no saturado

éujetd a restricciones, las cotas de control inducen una particién del conjunto de -
estados X (figura 15):

X=8uS'us’

S ={x e X/ u(x)<u}
s° ={Xe X1 u < p(x) <u"}
st ={x e X/ u(x) 2 u*}

S"y S° estan separadas por la curva:
C = {x e X/ u(x) =u'}
S’y S° estan sepéradas por la curva:
c* ={x e X/ pu(x) =u*} )
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X2e

C+
s’ X
X2
s’ C
s
0
0 X1 X1e

Figura 15. Subregiones del conjunto X, como consecuencia de las cotas del control.

7.3 POSIBILIDAD DE PUNTOS CRITICOS INDESEABLES

Sea x un punto nominal de disefio el cual es algun punto critico, estable o

inestable, asociado con la entrada nominal u. Esto es:
o=f@+g@&; xeX, ueU (51)

Considerando que el sistema (49) con control pu(x), sobre S°, donde x es el dnico punto
critico en X. Sea x'() algin punto critico del sistema a lazo abierto con u(t)=u’(). Un
problema fundamental en control acotado son los sistemas saturados:

0=f(x)+g(x)u, 0=f(x)+g(x)u*, x ,x*eX (52)

podrian tener al menos un punto critico estable x(*) en el conjunto S(*). Si este es el
caso, el sistema a lazo cerrado podria tener algin punto indeseable x(")eS'(").

7.4 DEMOSTRACION DE PUNTO DE EQUILIBRIO UNICO BAJO SATURACION
Para propésitos de analisis relacionados con el control acotado, la ecuacion
para p, se le dara otra forma equivalente. Si tenemos un sistema en estado

estacionario con una entrada u cualquiera se tendria que:

0=f(x)+g(x)u; h(xy)=0 (53)
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(f(x)+g(x)u) es un campo vectorial en R?. Obteniendo la derivada direccional de este

campo vectorial con respecto al campo escalar h(x) se llega a:

Ligh=L;h+ul h=0

f+gu

despejando,

h
o N
Introduciendo esta expresién en el control (ec. 41) tenemos:

2,5

u(X)=T+U

u=-

oh

si A[xn(u ]=— entonces,

- Ak n (@] (y-y) -

Obsérvese que y=n(u) , esto es un mapa de bifurcacién entrada-salida.

n(u™)
y =n(u) 1
n(u) 1
P NG
T ot

Figura 16. Mapa de bifurcacién entrada-salida del sistema (25).
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Prueba. Asumir que no existe un punto critico x indeseable en S lo que lleva a la
siguiente cadena de implicaciones:

X ¢8 =>ux)>u =>x us’
p( x)-u >0 (hipbtesis)

Sabemos que:

p(x)=A xm(u) k (9— y‘)+u‘, k<O (567.a)
con
oh(x",y")
A x " nu’) = —-—ay—; y =m(u’), A>0 (57.b)
Lgh

Observando el mapa de bifurcacién (figura 16) tenemos que:
[n ((JJ—n (u')] <0, A X.m (u") >0

Por lo que se llega a la conclusién que:

p(x)-u >0, dadoque: A x,n(u) k[n(u)—n(u‘)]>0 Q.E.D.

Para el caso de la cota superior la demostracion es analoga. Se asume que:
x'eS =ux<u =>xus®
u(x*) -u* <0 (hipétesis)

pero como A x*,n(u’) k[n (u)—n(u*)} 0 Q.E.D.
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7.5 DINAMICA DENTRO DEL CONJUNTO X

Sea Z={xe S°/h(x,y)=0} un conjunto atractor GAE sobre X, siendo X un

punto atractor GAS sobre Z. El retrato fase es el siguiente:

X4

| Figura 17. El campo vectorial (f(x)+g(x)u) en S° apunta hacia el conjurito invariante Z.

' Obsérvese que la regién S° estd separada en dos bandas por Z, esto implica
que cualquier punto x € S° que esté arriba o abajo de X es llevado a X, por lo que el
sistema no escapa hacia las zonas de saturacion S(*). Por otro lado, cuando el
sistema esta en condiciones de saturacién se cumple que:

0=f (x+) +g (x+) ut (58.a)
0=f(x)+g(x)u (58.b)

donde los estados (concentraciones) estan dadas por:

+(-) _.L_ 5
X To+yu® Xt (59.a)

e u®

2 - e+‘Y u+(-—) x29 (sg.b)
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X4

Figura 18. Campo vectorial del sistema en el conjunto X.

0.10

0.08 ¢

o
o]
[+ ]
1
1

0.02 4

0.00 t + g t

Figura 19. Retrato fase de las simulaciones numéricas que muestran el comportamiento predicho por el

andlisis geométrico (figura 18).

En la regiones S*© el campo vectorial apunta hacia x™© (figuras 19), pero al

entrar este en la regién S° es atraido hacia x. Del analisis geométrico del sistema (25)

resulta: (a) solo existe un punto de equilibrio tal que x € S°, (b) no existen puntos de

equilibrio en las regiones de saturacién S*©, (c) no existen ciclos limites, dado que el

- conjunto atractor X divide la regién S° en dos bandas, lo que evita el paso del campo
(f(x)+g(x)u) hacia las zonas de saturacion (figuras 20 y 21).
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60
COTA SUPERIOR, Ut = 50.0

50
40+
30+
204

10T -

FLUJO DE NEUTRALIZANTE [L/MIN]

COTA INFERIOR, U™ = 0.0

-10 } + u t t
(o] 25 50 75 100 125 150
TIEMPO [MINUTOS]

(a)

pH EN EL REACTOR

pH EN LA ALIMENTACION

0 t t + t t
Q 25 S0 75 100 125 150
TIEMPO [MINUTOS]

(b)

Figura 20. Dado que se esta neutralizando una corriente de entrada acida (pH = 2.86) con base y la

condicion inicial del sistema es 4cida (b), el controlador requiere flujos grandes, lo que lieva a saturar el
control (b) y esto rompe la retroalimentacién y se deja el sistema sin control. Pero como se demostré en
el retrato fase (figura 19) el sistema bajo saturacién solo posee un tnico punto de equilibrio, por lo que el
sistema regresa por si mismo a regién donde actua el control llevandolo a la referencia.
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FLLJO DE NEUTRALIZANTE [L/MIN]

60

COTA SUPERIOR, Ut u 50.0

50
40 -
30
20 +
10 4
COTA INFERIOR, U™ = 0.0
o
~10 o ——+
0 25 50 75 100 125 150
TIEMPO [MINUTOS]
(a)
pH EN EL REACTOR
pH EN LA ALIMENTACION
0 ————————+
0 25 50 75 100 125 150

TIEMPO [MINUTOS]

(b)

Figura 21. Dado que se esta neutralizando una corriente 4cida (pH = 2.86) con base y la condicién

inicial del sistema es basica (b), el controlador requiere flujos negativos, lo que lleva a saturar el control

(a) y esto rompe la retroalimentacién y se deja el sistema sin control. Pero como se demostré en el

retrato fase (figura 19) el sistema bajo saturacién solo posee un Gnico punto de equilibrio, por lo que el

sistema regresa por si mismo a regién donde actua el control llevandolo a la referencia. Volumen del

reactor, V = 10 litros, q = 50 litros/min.
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7.6 ESTRATEGIAS DE CONTROL DE pH

Cuando se espera que un proceso susceptible a las perturbaciones rechace
éstas y se estabilize por influencia de un control retroalimentado algunas veces este
control no resulta satisfactorio por las siguientes razones: (a) la naturaleza de la
retroalimentacion implica la medicibn de un error para generar una fuerza
restauradora, por lo que un control perfecto no es obtenido. En estado estacionario la
salida del control debe ser proporcional a la carga, por lo que, cuando la carga cambia
la salida del control debe cambiar, (b) el control retroalimentado no conoce cual es la
salida para un conjunto de condiciones dadas y estos cambios continuan hasta que las
medidas de salida y la referencia coincidan, esto resuelve el problema del control por
prueba y error, el cual es caracteristico de una respuesta oscilatoria del lazo
retroalimentado, (c) algunos lazos retroalimentados tienen un periodo natural
caracteristico. Este es el método mas elemental de resolver el problema de control. Si
las perturbaciones ocurren en intervalos menores que tres veces este periodo, esta
evidentemente no alcanzara el estado estacionario. Existe un camino para resolver el
problema de control directamente, llamado control prealimentado.

. ‘Cuando los principales factores que afectan los procesos son medidos y de
acuerdo a la referencia son usados para comparar la salida correcta a las condiciones
conocidas actuales y una perturbacion ocurre, la accidén correctiva inicia
inmediatamente para cancelar la perturbacion antes que esta afecte la variable a
controlar. El control prealimentado es teéricamente capaz de un control perfecto, no
obstante, su desempeiio esta limitado por la exactitud del modelo utilizado y de las
medidas registradas. Una seria falla de la técnica prealimentada es su dependencia de
la exactitud. Para proveer un control perfecto un sistema debe modelar la planta
exactamente, de otra manera muchos errores podrian existir en el posicionamiento de
la variable manipulada causando sesgo. Algunas fuentes de estos errores son: (a)
inexactitud en las mediciones de las perturbaciones y variables manipuladas, (b)
errores en los calculos, (c) fallas del modelo para representar las caracteristicas de la
planta adecuadamente, (d) exclusibn de componentes de las perturbaciones del
sistema prealimentado
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7.6.1 Control retroalimentado no lineal perfecto

La ley de control no lineal perfecta se encuentra por inversién del modelo que
representa la planta y se supone que todos los estados son accesibles y que no
existen errores en las medidas que se retroalimentan. El control no lineal perfecto tiene
el propésito de establecer un marco de comparacién con otras leyes de control en
donde los estados no son accesibles y se tienen errores de medicién y de modelado.

La expresion para el control retroalimentado no lineal perfecto fue obtenida
anteriormente (ecuacion 41) y es:

ch
5; y+Lfh
u=- T (60)
donde,
y=-In(10) 10 PH pH= -1In(10)-10 PH y. |
es decir,

u=¢ (x, pH; v, a); con v= Kc(p_H - pH)

y un vector de parametros a = [Ka1, Kaz, ..., X1s ]. El desempefio de la ley de control no
lineal perfecta y con estimacién de estados de muestra en la figura (27).

7.6.2 Control linealizado alrededor del control (v) y la concentracién de entrada
(x1e)

Sea u = ¢ (x, pH; v, @), y que su desarrollo en series de Taylor alrededor de (v, x . )

es!

o9

2 (=Dt (1) + 02 1)

u=u+
axle

donde v =K (p_H—pH); K. )>O0.
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En la implementacién de esta ley de control linealizada, el error de aproximacion
de la expansion para los términos de la serie de Taylor de orden 2 y superiores (0%) se
compensan con la introduccion de una accién integral de la siguiente forma:

u=G+§9'1(v—§)+—6—i’—(x1 —x1e) +K t(Eﬁ-pH)dr (62.a)
ov 6x1e e u 0

dado que: v =0 la expresién anterior queda de la siguiente forma:

_ — _ t
u =u+§d—) K¢ (pH-;)H)+—a—(t-(xle——xle)+Ku (pH - pH) dt (62.b)
aV axle 0

Esta ley de control presenta un efecto combinado de un control retroalimentado y
prealimentado con accién integral. La derivada o¢/ov = E(pH) es una funcién del pH
(figura 22) en un instante de tiempo dado, por lo que se tiene una ganancia auto-
sintonizada para la parte del control que retroalimentada. El producto de una ganancia
del proceso fija (K. ) por'la ganancia variable &(pH), es decir, K. £ ajusta la accion del
control. De manera analoga la parcial 6¢/0x1e = {(PHentrada) €S una funcién del pH de
entrada (figura 23) y representa la ganancia ajustable de la parte del control
prealimentada. La constante K, de la accién integral debe ser sintonizada por algun
criterio estandar.

7.6.3 Control Convencional (Linealizacién alrededor de la condicién nominal de
operacion).

Sea u=¢ (x,pH; v,a); la expansion de Taylor de ¢ alrededor de una condicién
nominal es:

u=u+—-
ov

- ad) ’ - 2
) (v-—v) +&i (_ _) (x—x) +0 | (63)

X,V

de manera analoga al desarrollo anterior el error de truncamiento de la serie de Taylor
‘se compensa introduciendo una accién integral de la siguiente forma:

(v-9)+2

u=u+_-
(x.v) Ox

ov

(x-%) +K, _GH -pED) d (64)

(xv)
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dado que: v =0, la expresion anterior se puede escribir de la siguiente forma:

u=u+ K, (p_H—pH)+—a$ (x-x)+K, Ot(p—H—pH) dr (65)

v (x pH) | (x,p8)

A diferencia de ia estrategia anterior las ganancias del controlador son fijas, la parcial
OdIOV = Enomina POT K €S una constante, al igual d¢/Ox = @neminal  t€NieNdo unicamente

que sintonizarse las ganancias K. y K.

10 10
8 + +8
6 + + 6
4 4 T4 <
i T2 2 A
o T T &
- *
x 04 +0 o
< x
S .24 T-20o
e [
—4 4 T —4
-6+ <+ —6
—8 + -+ —8
—-10 -10

)
[«)]
I
>
|
N
o
N
>
o

Figura 22. Ganancia variable del contro retroalimentado dado por f/ v = (pH) y el control de ganancia
fija, v = K¢ e. Obsérvese que el producto v (pH) es la contribucién del control retroalimentado.
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15 15

10 + + 10
N
|
o
x 54 +5
E=
a
kv

0T +o0

-5 t t } } } -5

-6 -4 =2 0 2 4 6
e = pH— pH

Figura 23. Ganancia prealimentada variable del control z (pHentrada ). -

7.6.4 Estimacion de los estados del sistema a partir de la curva de titulacién
aproximada (estimacion estatica).

La desventaja que presentan las leyes de control con retroalimentacién de
estados radica en la imposibilidad de medir los estados del sistema directamente. Bajo
estas circunstancias, se hace necesario implementar un observador de estados que
haga uso de la informacidn factible, como medidas de entradas y/o salidas del sistema
inferir los estados deseados. El fundamento de este enfoque se conoce como
principio de separacién (Friedland, 1987).

En este trabajo la estimacion de los estados del sistema (composiciones de las
especies equivalentes 4cida y basica) no se realizan utilizando observadores de
estados tipo Kalman (Gelb, 1994) para sistemas no lineales, dado que no existe
garantia de convergencia para estos casos (Kravaris y Chung, 1987). Una manera es
obtener la informacion necesaria a partir del d'iagrama de bifurcacidén entrada-salida
del sistema (curva de titulacion) . La idea se basa en que la corriente se puede
representar como un acido ficticio equivalente y que la curva de titulacién estatica es
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semejante a la curva de titulacién dinamica, que es equivalente a suponer que la
dinamica de mezclado es instantanea. Ademas cabe mencionar que existe una
relacién uno a uno entre la salida (pH) y la razén de flujo de base a flujo de acido. Esto
se puede observar en la figura 20, en donde a cada valor de pH se tiene un valor de r

(=u/q).

140
12.0 + K
10.0 +
PH 8.0+
6.0 + s
—— Curva Real
4.0 - - —- AFE mono-proténico
-------- AFE di-proténico
2.0 ; } f
0.0 0.5 1.0 1.5 20
r

Figura 24. Mapa de bifurcacion entrada-salida (curva de titulacién) para los diferentes MAFE's. La curva

representa la neutralizacion de acido acético, xie = 0.1 mol/t con hidréxido de sodio x,e = 0.1 mol/l. Los
A A

pardmetros estimados para el AFE mono-proténico son: X1 = 0.973x10™" molll, K, = 0.181x10°%: AFE

. N A A

di-proténico son: X1 = 0.493x10” mol/l; K,y = 0.408x10°: K., =0.676x10%. Observese la relacién uno

a uno entre el pH y r, lo que determinara que para cada pH se tendra uno y solo un par de de

concentraciones de las especies equivalentes.

Si la dindmica del reactor de neutralizacion esta dada por:

).(= f(x)+g(x) u(x) (66.a)

h(x,y)=0 (66.b)
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con

~ —fl—l_l—e(xle —Xm

f(x) = szJ_[—e y J (66.C)
_ _gl —l_ r— Y X, _‘

glx) = ., _tv (%, - x,) - (66.d)

en estado estacionario se tiene que x = 0, entonces las concentraciones de las
especies equivalentes estan dadas por:

1

x! ={5; Xl o (67.3)
r

X2 =70 X2e | | (67.b)

r=ulq (67.c)

Reemplazando las expresiones para los estados en estado estacionario en el modelo
para la ecuaciéon de pH (h(x,y) = 0),

|
{x,y) =y’ +(Ka+x2] y? +[ K, (xz—xl)—Kw |y-KaKw=0  (68)
y despejando r se tiene que:

[X2¢ ¥ + Ka (X1e+%26)] ¥

r=

-1 (69)
y? +(Ka+x3¢) y2 + (Ka X2¢ ~Kw) y -Ka Kyy

de manera analoga, si la ecuacién de pH esta dada por:
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4 s | 1,
hix,y|=y" +|Ka+x2 |y +|_Ka1 Ka2+x2-X] -Kwa
[ ]

y sustituimos las expresiones para los estados en estado estacionario, despejando r se
obtiene:

= [X2¢ y2 +Ka1 (Xiet+X2e) ¥ + Ka1 Kaz (2 Xje+X2¢)] ¥ _1

y* + (Ka1+X2e) v° +[Kal (Kaz+X2¢) - Kw1y? +Kai [Ka2 X3¢ ~Kw1y

-Kai Ka2 KW

(71)

cony = 10™".

Las expresiones obtenidas para r = r(pH; o), representan el mapa inverso de la
- curva de titulaciéon y es una funcién uno a uno. La importancia de estas expresiones
‘ paka estimar los estados radica en la sencillez con la que se puede mover la curva de
titulacion ante un cambio en la composicidon de entrada, dado que sus parametros
(vector o) pueden ser ajustados en linea por un procedimiento de pretitulacion
periodica en un punto antes de la entrada al reactor de neutralizacion.

7.6.5 CONTROL DE pH AUTO-SINTONIZADO

Un control auto- sintonizado es aquel que sus parametros son automaticamente
ajustados, para compensar las correspondientes variaciones en las propiedades del
proceso. Naturalmente debe existir un criterio en base al cual se realize la
sintonizacién de estos parametros. En el caso del controlador de pH, la adaptacion es
aplicada ajustando una funcion segmentada no lineal. Las principales variaciones del
lazo de pH en estos procesos, esta determinada por la forma de la curva de titulacion,
la cual requiere un cambio en la forma de la funcién no lineal de control. Como se ha
mencionado, el principal problema asociado con el control de pH, es el hecho que
curva de titulacién de estos procesos tiende a ser severamente no lineal. Un
controlador no lineal, es usualmente necesario para estabilizar estos sistemas, porque
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de la curva del proceso como se puede notar (figura 25), es extremadamente sensible
en la region de neutralizacién (pH = 7).

14.0

12.0 +

10.0 +
8.0+
pH

6.0 +

4.0

2.0

0.0 t } }
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Figura 25. Mapa de bifurcacién entrada-salida, donde las lineas tangentes (punteadas) representan la
ganancia estéatica del proceso Kp = DpH/Dr.

Asi, el controlador debe responder para una desviacion (e(t) = ApH = pH' -
pH(t)) dando un cambio en la entrada (Au) el que reducird el error a cero. La
ganancia del controlador (K.) requerida para lograr este propésito, esta relacionado
inversamente con la ganancia del proceso (K;), el cual es definido como la razén de la
desviacién de la referencia (e) al cambio en la entrada (u) ,es decir, K;= e/Au. La
ganancia del controlador (K;) esta dada por: |

Ke=B(pH, a) q (72)
y es una funcién del pH del sistema y de los parametros (o) de &cido ficticio
equivalente. Esta ganancia auto-sintonizada permite ejercer acciones de control sobre

el sistema de una manera adecuada en funcion del error de la salida, es decir, de cuan
alejado o cercano este el sistema de la referencia. La expresion para B puede ser

56



obnetida analiticamente derivando la razén de flujos (r) que esta dada por las
ecuaciones (69) y {(71) con respecto a pH.

2.0

1.5+
—
S ; 3
T 104 i e
Q ; ;
~
rl

0.5+

0.0+ +—+—+—+—+——

0.0 2.0 40 6.0 B.0 10.0 12.0 14.0

pH

Figura 26. Mapa salida-entrada, donde las lineas tangentes (punteadas) representan la ganancia
estética del controlador K¢ = Dr/DpH.

dr(pH; a)

B (pH; a) = dpH

(73)

donde B(pH; o) es conocido en la literatura (Stumm y Morgan, 1970) como factor o
indice de amortiguamiento (buffer index) el cual proporciona informacién con respecto
a la sensibilidad al cambio de pH del sistema, es decir, cuando > O el sistema es
extremadamente sensible al flujo de agente neutralizante y cambios bruscos en el pH
pueden ocurrir y cuando B— « el sistema puede soportar adiciones de neutralizante
cambiando de manera moderada el pH. Para ilustrar las estrategias linealizadas
~dadas por las ecuaciones'(62.b) y (65) se plantea un modelo para un sistema
experimental y se evaluan el desempeno de éstas (seccién 8) .
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pH EN EL REACTOR

pH

i

pH EN LA ALIMENTACION

50

25

T T T
100

50 75
TIEMPO [MINUTOS]
(a)

T

125

150

R

(2]
o
1
1

N
o
|

-
o
L

FLLUJO DE NEUTRALIZANTE [L/MIN]

—

o4

GANANCIA DEL CONTROL, K_(t)

1 L l

T

25

50 75 100

TIEMPO [MINUTOS]

(b)

125
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Figura 27. Desempeiilo del controlador no lineal perfecto bajo perturbaciones sostenidas en la entrada
(a), la accién de compensacion y su ganancia (b). El control no lineal con estados estimados tiene
exactamente el mismo desempeiio que el controlador no lineal perfecto, dado que la curva de titulacién

del 4cido ficticio equivalente se aproxima bastante bien la curva de titulacién real del proceso (seccién

6, figura 12).
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8.0 EJEMPLO COMPARATIVO DEL DESEMPENO DE LAS ESTRATEGIAS DE
CONTROL

Para evaluar el desemperio de las estrategias de control (seccidén 6) se toman
de la literatura (Proll y Karim, 1994) los resultados experimentales a lazo abierto y
cerrado de un sistema de neutralizacién acido fuerte/ base fuerte/ amortiguante
(H2SO4 NaOH/ NaHCO;). Como primera etapa del analisis se desarrolla un modelo
matematico del sistema experimental a partir de primeros principios y posteriormente
se valida el modelo que representa la planta. Dado que el modelo predice el
comportamiento del reactor de neutralizacién experimental, es posible, introduciendo
errores en las mediciones de las variables de salida, establecer una comparacién justa
entre los resultados experimentales a lazo cerrado y los obtenidos en simulaciones
numéricas.

8.1 MODELO MATEMATICO DEL REACTOR EXPERIMENTAL DE
NEUTRALIZACION

El modelo matematico de la neutralizacién de acido sulfarico (H.SO4) con
hidréxido de sodio (NaOH) en presencia de bicarbonato de SOdIO (NaHCO3 ) como
agente amortlguante involucra.las siguientes reacciones:

H,S0, <5 H + HSO," (74.a)
K.2 . 7 ‘ ‘

HSO,” «&> H" +50,* - (74.b) -
Kp

NaOH «> Na" + OH~ (74.c)

le
NaHCO, ¢« Na* + HCO," (74.d)
sz
HCO,” +H,0 <> H,CO, +OH" (74.e)
Kw
H,0 &> H +OH" (74.1)

Dado que estas reacciones se pueden considerar instantadneas para cualquier
fin practico, se cumplen las condiciones de equilibrio quimico y de electroneutralidad,
que se representan por las siguientes ecuaciones algebraicas:

-Equiilibrio quimico:

_[H][HSO, ]

"= H.50.] (75.a)
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_[H'][S0,” ]

2 = [HSO, ] (75.b)
b= —[Na+][OH-] (75.c)
[NaOH]
[Na" J[HCO," ]
xl = [NaHC03] (75d)
_[H,CO,][OH"]
x2 [HCOS-] (753)
K, =[H"][OH"] (75.f)
Balance de cargas:
[H] + [Na"Jiota - [HSO4] - 2 [A*] - [OH] - [HCO3] = 0 (76)

Las especies quimicas equivalentes (invariantes quimicos, McAvoy et. al. , 1972;
- Gustafsson y Waller, 1983; Wright y Kravaris, 1991) se toman como:

X1 = [Hz804] + [HSO4] + [A%] - (T7.a)
x2 = [NaOH] + [NaHCO3] + [Na'}otar (77.b)
Xs = [H.CO3] + [HCO5] (77.¢)

donde la concentracion total del ion sodio se debe al aporte tanto de la base como del
amortiguante, es decir, [Na'Jioai = [Na'loase + [N Jamortiguante. Dado que en este sistema se
tiene la presencia de un acido fuerte y de sales idnicas muy solubles lo que implica
que: Kay = o, Ky—> o y Ky — o, por lo que las especies quimicas equivalentes se
reducen a:

X1 = [HSO4] + [A?] (78.a)
X2 = [N Jiota (78.b)
X3 = [H,CO3) + [HCO5] (78.c)

Combinando las ecuaciones de equilibrio quimico, especies quimicas equivalentes y
reemplazandolas en la ecuacion del balance de cargas se obtiene la ecuacién de pH
para este sistema que esta dada por:
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[ 1

|
. X, Kw X3 _
¥=[H"]+x, - L K2J|[1+2[H ]J O - sz[Hq.o (79)
[H*] Ky

La expresion anterior relaciona todas las especies presentes en el sistema con
el pH ([H] = 10°") en un instante de tiempo dado. Con esto, hasta ahora solo se ha
modelado la parte estatica del proceso. El desarrollo de modelo dinamico se muestra
a continuacion.

8.2 Dinamica de reactor de neutralizacién

El introducir las especies quimicas equivalentes permite establecer el balance
de materia transitorio en el reactor de neutralizacion, obteniéndose una dinamica para
el sistema Unicamente de mezclado.

8.2.1 Reactor de neutralizacion

Si definimos: y = [H'], Co = [Na]ase = [Na’ ]amo,t.g.,a,,., L Y=1NV,0=agVy
consideramos que el reactor de neutraluzacmn es de mezcla perfecta. El reactor de
neutralizaciéon se representa por el snguuente conjunto de ecuaciones diferenciales
ordmarlas

x = £(x) + g(X) u (80.a)
h(x,y) =0, x € ®% y,u eR. (80.b)
con:
I_— 3] X, —l
£(x) =[e (C,+C, - xz)J (81.a)
e (Cs - x3)
I-Y (xle - xl ).I
g(x) =I\* Y X, J (81.b)
=YX
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donde la salida es:

|
- s l{l+2K32_] Ko % =0 (82)

h =V + —
(X,Y) y xZ y J y 1+ sz y

K
Rl
y

donde la funcién h(x,y) = 0 es la ecuacion de pH , y = [H'], u = flujo de neutralizante
(en este caso es una solucién acida). Es posible encontrar una expresion para la
dinamica de pH aplicando la regla de derivacion de la cadena a la salida h(x,y) = 0, es
decir,

h. [ ] ®
Leh+(L h)u+-a—-y=0; y = - In(10) 10~ PH pH (83
f g oy p

despejando pH se llega a:

. Lh+(Lh)u ch
pH = P ; —6; #0 (84)
- "= |In(10) 107" e
- (ayj (19
con las derivadas parciales dadas por:
oh 1 [ k] | '
=- 1+2—% 85.a
axl 1+K32L y J ( )
y
<h _ 1 85.b
axz - ( . )
ch 1 (85.0)
=- .c
o=
W
oh  x;(y+2K KwKyx3 K
h__ ¥l 32)— . > 5+ §V+1 (85.d)
oy (y+Ka2)®  Y+Kaz (yKi+Ky)*

El introducir la dindmica de pH adiciona una ecuacién al sistema (80) que es

integrado en forma simultdnea con la subroutine en fortran EPISODE (Hindmarsh y
Byrne, 1975).
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Figura 28. Perturbacion en la concentracién de entrada para observar la respuesta del sistema de
neutralizacién a lazo abierto con V = § litros, q = 0.5 litros/min.

o 25 50 75 100 125
TIEMPO (MINUTOS)

Figura 29. Respuesta del sistema a las perturbaciones en la entrada a lazo abierto.

8.2.2 Control retroalimentado no lineal

Para obtener una ley de control no lineal del reactor de neutralizacion por

inversion, es necesario tener un modelo de este sistema. El modelo estd dado por el
siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias:

AN
dx _

—=p@+a(u (86.2)

A A 2
z(x,y)=0; xe R, uyeR, (86.b)
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con los vectores p(x), g(x) dados por:

[ A 1
| -0x)

px)=|
[9 (xze-X2)J

A N

I'
q(x)zlv (xle‘xl)J

N

—YX2

(87.a)

(87.b)

A
donde la funcién de salida z (x,y) = 0, depende del modelo de AFE seleccionado.

N
Derivando z (x,y) =0 se tiene que:

62'
- : : - Lpz+ (Lg2)u+—y=0

Oy
despejando el control (u) llegamos a:

—y+ Lpz . .
u(pH) = - Qy————; y = — In(10) 10"PH pH
qu
donde:
pH =K, (pH - pH)
con

Xy =

= T X2e
1+r

donde r depende del AFE seleccionado modelar la corriente.
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8.2.3 Control linealizado alrededor del control (v) y la concentracion de entrada
(X2e)

o (x2¢ ~X2¢) +Ky J:(f)ﬁ—pH) dr (92)

uzﬁ+% KC(EI-—I—pH) + Py

8.2.4 Control convencional (Linealizacion alrededor de la condicidn nominal de
operacion)

uzu+— Kc(p_H—pH)+§-¢— _ {x-x)+K, £(pTI——pH)dt (93)
ox (x, pH)

8.3 Modelos de parametros ajustables en linea

Dado que el acido ficticio equivalente (AFE) a utilizar depende de la forma de la
curva de titulacién del proceso en un instante de tiempo, es necesario seleccionar un

modelo que aproxime razonablemente bien la curva. Para el ejemplo comparativo se
A N A :
utilizan modelos de uno (x2 ) y de dos (x2,, K,5) parametros ajustables.

Modelo de un parametro (x2 )

N 2 AN N
zZ(x,y) =y +x2y-x1y-Ky =0 (94)

AN r'

X] =T X[e (95.a)
1+r

A 1 A

X) = 77 X2e (95.b)
1+r

con

A
v Y (X1e + X2¢)

r = 5 -
Yy —Xe Y- Kw

(96)

donde las derivadas parciales estan dadas por:
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0z

A -
0x1
62 ——

Y
0x2
az A Ay
—=2y+x72-X]
oy

N N
Modelo de dos parametros (x2., K;;).

] ]

A r A -|
N n X K K
Z(an)=y+X2'" /t I].+2 a2 —_‘WZO .
_ T [y

14+ —2=

L y |

A r’

X1 =7 X]e

1+r
A 1 A

X3 = " X2e
1+r

A A A
I_Y(xle +X2¢) +Ka2 (2 Xje +X2e )J y
r =-— -1

y +(Ka2z—X1e) ¥° +(Kw —2 Kaz x1e) y +Ka2 Ky
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8.3.1 Perturbaciones en la composicién de entrada del reactor expenmental de
neutralizacién y curvas de titulacién aproximadas

En la tabla 1 se muestran las variaciones en la composicién de entrada del
~ reactor de neutralizacién experimental y los valores de los parémetros estimados para
los distintos modelos de acido ficticio equivalente.

Tabla 1. Variaciones en la composicién de entrada del reactor de neutralizacion experimental (Proll y
Karim, 1994) y los valores de los pardmetros de los diferentes MAFE’s.
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Figura 30. Curvas de titulacién estimadas en linea a diferentes tiempos para el modelo de AFE de un
parametro ajustable.
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Figura 31. Curvas de titulacién estimadas en linea a diferentes tiempos para el modelo de AFE de dos
parametros ajustables.
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Figura 32. (a) Ganancias ajustables (6d/0v y 8$/Ox,e) del control linealizado (ecuacién 92) airededor de
(v) y de la concentracién de entrada (xz.). (b) Ampliacion de (a) donde se observa que el control es una
funcién cubica, por ser producto de una linea recta (v) con una funcién cuadréatica (6¢/v).
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Figura 33. Control no lineal con estimaciéon de estados (ecuacién 89) con estimacién de estados a partir
de un modelo AFE de un parametro fijo (a t = 0, curva de titulacién nominal). (a) pH en la entrada y
salida, (b) accién del controlador. La ganancia del control fue fija (K; = 10).
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Figura 34. Desempeiio de la ley de control no lineal con referencia mévil donde se mantuvo fijas las
concentraciones de acido/base/amortiguante (0.006/0.006/0.015 mol/f) en la corriente de alimentacién.
(a) pH en la salida del reactor , (b) accién del controlador.
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Figura 35. Desempeiio del control linealizado alrededor de (v) con accion integral con K, = - 1.0

(ecuacion 92) con un modelo AFE de un parametro ajustable para la salida (ecuacién 94). Aqui no se
considera el aporte del control prealimentado. (a) pH en la entrada y salida, (b) acciones de control.
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Figura 36. Desempeiio del control linealizado (ecuacién 92) airededor de (v) y la concentraci6n de
entrada (xze), en donde se utiliza un modelo AFE para la salida de un pardmetro ajustable (ecuaci6n
94). La mejora introducida por la accion prealimentada es pequeiia dado que el modelo no es exacto. (a)
pH en la entrada y la salida, (b) acciones de control.
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Figura 37. Control linealizado alrededor del control (v) y las condiciones nominales de operacion
(ecuaci6n 93), donde se utiliza un modelo de AFE de un parametro ajustable (ecuacién 94). (a) pH
entrada y salida, (b) acciones de control. Las oscilaciones presentes a tiempos grandes se debe a la
pobre aproximacién del AFE de la curva de titulacién.
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Figura 38. Desempeiio de control linealizado alrededor de (v) y la concentracién de entrada (Xse),
utilizando un modelo de AFE (ecuacion 100) de dos pardmetros ajustabes. (a) pH en la entrada y en la
salida, (b) acciones de control. Obsérvese que no existe mucha diferencid con la salida lograda con el
modelo de un paradmetro (figura 36).
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Figura 39. Desempeito del control linealizado alrededor de (v) y de las condiciones nominales de
operacién, utilizando un modelo de AFE (ecuacién 100) de dos pardmetros ajustables. (a) pH en la
entrada y salida, (b) acciones de control.
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9.0 CONCLUSIONES

Conclusiones Generales.

La complejidad asociada con el problema del control de pH ha motivado que
una gran cantidad de técnicas de control hallan sido aplicadas a estos sistemas, sin
haberse logrado un éxito aparente. El hecho de que el control de pH se haya frustrado
en un proceso de ensayo se debe a que no se ha establecido un compromiso teoria -
practica que lleve el doble propdsito de entender y darle solucién al problema
practico.

En general, cualquier estrategia de control depende casi completamente deil
modelo y de las idealizaciones detras de éste, por lo que un buen desempenio de la
ley de control depende de la seleccion del modelo. En el caso del desarrollo de
estrategias de control de pH, los modelos son en muchos casos iguales ya que
provienen de primeros principios o son tomados de la literatura, pero en la mayoria de
estos trabajos no se explota la informacion fisica y geométrica que existe disponible
sobre el sistema, por lo que se cae en el seguimiento procedimientos de las técnicas
de control (recetas) y en un pobre entendimiento del fenédmeno estudiado.

. El-control de pH en reattores de neutralizacion continuos es identificado en la
literatura como dificil. El problema radica en la no linealidad asociada con el proceso
de neutralizacion, que se manifiesta en el mapa entrada-salida (curva de titulacién) del

sistema, dado que la forma de la curva de titulacion (como una “S”) presenta gran

sensibilidad en la regién cercana a la condicién de neutralidad (pH = 7.0), es decir, a
pequefios cambios en el flujo del agente neutralizante se tienen cambios bruscos en el
pH. Otro problema que se presenta en la neutralizacién de sistemas complejos es la
falta de informacion con respecto a la composiciéon de las corrientes a tratar. Estas
variaciones en la composicion cambian la cantidad de agente neutralizante requerido
para llevar la corriente a cierto pH deseado (efecto amortiguante).

La curva de titulacion proporciona la informacién necesaria para conocer que
tan sensible es el sistema a neutralizar y con ello explicar porque algunos
controladores utilizados en la practica tienen un pobre desempefio. Asi, cualquier
cambio en la composicién de la corriente de entrada se ve reflejada en la forma de la
curva y en los valores de las pendientes de esta en ciertas regiones. Para una
corriente no amortiguada, se tiene una curva en forma de “S” muy pronunciada (en pH
= 7.0) en donde la sensibilidad del sistema es muy grande, por lo que pequefios
cambios en el flujo del agente neutralizante lleva a cambios muy grandes en el pH, por
ello los controladores tipo on-off (controladores proporcionales de alta ganancia) no ha
tenido un buen desemperio en estos casos, dado que el pH es una cantidad que no se

promedia, dado que el cambio en el pH depende de la capacidad amortiguante de
ésta.
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El entender los principales efectos regulatorios que tiene la composicion en los
sistemas de neutralizacion mediante el uso de modelos matematicos que incluyen el
efecto de sales amortiguantes, permite explicar bajo que condiciones un controlador
on-off puede funcionar satisfactoriamente. De esto se puede inferir que la sensibilidad
de un sistema de neutralizacién puede ser reducida notablemente con la adicién de
una sal amortiguante y ademas se puede evaluar como la presencia o ausencia de
estas sales facilita o dificulta el control de pH. De aqui se etiqueta como faciles de
controlar aquellos sistemas cuya curva de titulacién es semejante a la de un sistema
amortiguado.

Desde el punto de vista del control de pH la curva de titulacién posee la
informacién mas importante referente al sistema de neutralizacién, por ello, tener un
modelo adecuado para representarla, juega un papel primordial en el desarrollo de una
estrategia de control robusta. Bajo este marco de referencia se establecen el uso de
modelos de acidos ficticios equivalentes (MAFE’s), cuyos pardmetros son ajustados
periédicamente con el propdsito de compensar las variaciones de la composicion en la
corriente de entrada. La curva de titulaciéon aproximada permite estimar los estados del
sistema (concentraciones de especies equivalentes) y establece un criterio para
seleccionar la ganancia del proceso.

Utilizando técnicas: de control no lineal se obtiene un  controlador

retroalimentado no lineal con saturacién y con estados estimados por un AFE, para el
cual el sistema a lazo cerrado con saturacion en la entrada presenta un Unico punto de
equilibrio global y asintéticamente estable. Suponiendo que parte de la estructura del
‘'sistema se conserva localmenite, es posible linealizar el control, esperando un buen
desempenio.

La linealizacidbn del controlador no lineal desprende de manera natural las
ganancias variables (retro y prealimentadas) lo que toma en cuenta las zonas de
sensibilidad (rangos de pH) en el sistema y fluctuaciones en la composicién de la
entrada, resultando de una accion de control moderada y ajustada a los requerimientos
del sistema.

Existe una fuerte dependencia entre la estrategia de control y el modelo de la
curva de titulacion del sistema, por ello, un modelo de AFE que describa pobremente
la curva de titulacion del proceso dara un pobre desempeiio de la ley de control, a
diferencia de los modelos con mas parametros ajustables. Como se mostré en el
ejemplo comparativo, el utilizar un modelo de un parametro tuvo un desemperfio
satisfactorio, el cual fue mejorado considerablemente al cambiar a un modelo de dos
parametros. Aunque los MAFE’s en algunos casos no ajustan la curva de titulacién
cuando existen amortiguantes (figuras 30 y 31), pero bajo esa circunstancias es
posible equivocarse en el flujo de neutralizante dado que el sistema es poco sensible,
pero en ausencia de amortiguantes los MAFE’s ajustan adecuadamente la curva de

titulacién dandole robustez a la ley de control ante las perturbaciones y errores en las
mediciones.
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Conclusiones Particulares.

El uso de invariantes quimicos son la clave para el modelado matematico de las
reacciones acido/base, dado que agrupa las especies reaccionantes de tal forma que
se tiene una representacién minima del sistema. En este punto es importante aclarar
que el uso del término invariantes quimicos solo es aplicable al caso de sistemas por
lotes (sistemas cerrados) en donde la suma de las concentraciones de las especies
presentes permanece constante o invariante. Por ello, para un reactor de
neutralizacién continuo resulta conveniente denominar estas pseudo-especies como
especies quimicas equivalentes.

El uso de las especies quimicas equivalentes permite representar la dinamica
del reactor de neutralizacién como una dindmica de mezclado, representada por un
conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias lineales, en donde las no linealidades
asociadas al proceso se introducen en la ecuacién algebraica no lineal de pH.

El analisis de la dinamica de mezclado utilizando herramientas de la teoria
cualitativa de ecuaciones diferenciales (descripcién del campo vectorial), mostro la
existencia de un dnico punto de equilibrio del snstema de neutralizacion, cuando este
_ posee 0 no saturamon en las entradas.

A partir del modelo dinamico del sistema es posible encontar una ley de control
no lineal retroalimentada por inversion, la cual esta bien definida, es decir, no presenta
singularidades. Esta ley de control no lineal ideal en donde todos los estados del
sistema son accesibles es la base de comparacion del desempefio de otras
estrategias desarrolladas posteriormente.

Dado que la ley de control no lineal ideal mostro que es posible estabilizar el
sistema aun bajo saturacion, la busqueda de alguna forma de estimar los valores de
los estados utilizados, es justificada. La implementacidn de un estimador de estados
tipo Filtro Kalman Extendido no fue considerada en este trabajo, por no asegurar
convergencia. En su lugar se infirieron los estados a partir de una curva de titulacion
aproximada, es decir, una estimacion estatica de los estados. La suposicion que
fundamenta esto, es que la curva de titualcién estacionaria no varia considerablemente
con la curva de titulacién dinamica.

La curva de titulaciéon aproximada proporciona toda la informacion necesaria
para controlar el pH en el reactor de neutralizacidén. La obtencién y seleccién de un
Modelo de Acido Ficticio Equivalente (MAFE) para obtener la curva de titulacion,
resulta de gran importancia en el desempefio del controlador. Asi, el MAFE conserva
toda la informacién referente al proceso y resulta sumamente util en los casos en
donde la composicion de una corriente a neutralizar es demasiado compleja.
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