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RESUMEN

En este trabajo se propone un control PI feedback para mejorar el desempefio de la dindmica de un reactor
electroquimico de tanque agitado (RECTA) que degrada fenol. Esto con la finalidad de mejorar la calidad de
aguas residuales de acuerdo a la normatividad mexicana (Cpgo = 200 mg L™ por dia). La ley de control tiene
como variable de control a la concentraciéon de DQO, mientras que la variable manipulada es la tasa de
disolucion. El principal resultado es que la ley de control implementada es robusta al llegar a la referencia
pedida(Coqo, set-point = 83.92 mg L™?). Es decir, regula perfectamente la concentracion de DQO, sin embargo el
tiempo de asentamiento del reactor es mayor que a lazo abierto.

ABSTRACT
In this paper is used a PI control feedback to improve the dynamic performance of an electrochemical reactor of
stirring tank (RECTA) that degrades phenol. This was done to improve the quality of wastewater in accordance
with Mexican regulations (Cpoo=200mgL"per day). In the designer of control law, the variable of control is the
DQO concentration and the manipulated variable is the rate of dissolution. The main result is that control law is
robust to reach the requested reference (Cpqo, set.,,oint=83.92mgL'1). This perfectly regulates DQO concentration;
however the settling time of the reactor is greater than open loop.

Palabras clave: control PI; degradacion de fenol; reactor electroquimico de tanque agitado; simulacion numérica
Keywords: PI control; phenol degradation; electrochemical reactor of stirring tank; numerical simulation
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INTRODUCCION

El fenol es una sustancia utilizada en la elaboracién de plasticos, como desinfectante en productos de limpieza y
es un desecho comun en las aguas residuales de la industria petrolera, quimica y farmacéutica (Tahar y Salvall,
1999; Zu-Cheng et al., 2004; Xiao-yan et al., 2005; Groenen-Serrano et al., 2007). La contaminacion del agua
con fenol es un problema que ha crecido en los Ultimos afios (Idris y Saed, 2002). Dicho compuesto afecta la
salud humana; principalmente dafia la piel al contacto, y si se ingiere o inhala puede causar dafios
cardiovasculares e intestinales graves, incluso la muerte (Arotiba et al., 2010). También, el fenol es un
compuesto carcinogénico por lo que es un tema en el sector salud a pesar que se encuentra en pequenas
cantidades (Idris y Saed, 2002; ATSDR, 2008). Entonces, el tratamiento de agua residual que se encuentra
contaminada con fenol es necesario.

Los métodos mas comunes que se utilizan para su degradacién son el bioldgico, lodos activados, coagulacién-
floculacion y tratamientos fisicoquimicos (Tahar y Salvall, 1999; Idris y Saed, 2002; Xiao-yan et al., 2005; Liu et
al., 2007). Sin embargo, la eficiencia de estos procesos asi como su viabilidad econémica es muy desalentadora.
Ademas, en los Ultimos afios la normatividad (NOM-088ECOL-1994, 200 mgL™ por dia, SMARN, 2010) ha puesto
énfasis en la concentracion de contaminantes en el agua, por lo que se han creado nuevas tecnologias mas
efectivas que toman en cuenta la eficiencia de los procesos, el costo monetario que implican y la factibilidad de
su uso después de haber sido tratadas (Zu-Cheng et al., 2004; Forero et al., 2005).

Dentro de las nuevas tecnologias se encuentran los métodos electroquimicos, ya que son Utiles para tratar
contaminantes que no pueden ser degradados por los tratamientos tradicionales (Juttner et al., 2000). La
desventaja de estas nuevas alternativas es que, el fenol es un compuesto que demanda altas concentraciones
de O, por lo cual es lentamente degradable (Zu-Cheng et al., 2004; Regalado-Méndez et al., 2010).

Existe una gran variedad de tecnologias electroquimicas para la degradacion de fenol asi como compuestos
organofendlicos. Entre los mas relevantes se encuentran el trabajo de Zu-Cheng et al. (2004) en el cual se
induce O, en la celda electroquimica produciéndose H,0,. Jia et al. (2008), realizaron la degradacion catalitica
de fenol en un reactor tipo tanque agitado a baja escalo; enfocandose en los efectos del pH a cambios del
voltaje en la celda electroquimica. Punjabi et al. (2008), proponen un mecanismo para la degradacién de rojo de
fenol empleando una reaccién Foto-Fenton pero sustituyendo al Fe** por complejos metalicos de Cr, Fe, Co, Pt,
Mo, y Zuchen y Minhua (2001), realizaron un estudio electrocatalitico de la degradacién parcial de fenol a acidos
organicos en un anodo de B-PbO, que contiene fluororesina. También derivaron la cinética de degradacion del
fenol, siendo esta de primer orden. Asi mismo Hui et al. (2011), realizaron la degradacion de fenol por el
método Electro-Fenton empleando los electrodos Ti/IrO,/RuQ, y C/PTFE ademas de la induccion de la difusién
de fenol para facilitar la generacion de H,0,. Para determinar la eficiencia de reposicion de fenol emplearon la
concentraciéon de oxigeno disuelto. Se encontraron altas tasas de remocidn de fenol asi como una reducciéon de
la energia siendo el proceso sustentable. Sin embargo no desarrollaron la cinética de degradacion para poder
ser probado a escala piloto y/o industrial. Santos et al. (2009), desarrollaron un pseudo-modelo cinético de
primer orden para la toxicidad en la evolucion de la degradacion de fenol. Finalmente, Yu-Jie et al. (2011),
desarrollaron modelos cinéticos de pseudo-primer orden usando como anodos a Ti/Sb-SnO, y Ti/RuO,. Asi
mismo encontraron que el método de remocion es eficiente pero emplea una cantidad de energia apreciable
para la remocion de fenol proveniente de aguas residuales.

Los trabajos previos de interés para los autores sobre la degradacion de fenol empleando métodos
electroquimicos son los reportados por; Korbahti y Tanyolac (2003), quienes degradaron este compuesto
empleando un reactor tubular continuo experimental, y Liu et al. (2007), plantean un modelo cinético que
describe las reacciones Electro-Fenton en disolucién acuosa. Dicho método consiste en la generacién de H,0, en
la solucién acuosa introduciendo en forma continua una mezcla de oxigeno y aire para mantener la
concentracion de oxigeno disuelto en solucion acuosa siendo mas eficiente la generacién de perdxido de
hidrogeno que los métodos de dosificacion convencionales. La reaccion cinética Electro-Fenton consta de tres
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reacciones claves: (1) la generacion de H,0, en la superficie del catodo por medio del oxigeno disuelto
(Reaccion 1), (2) la generacién de radicales hidroxilo (*0H) entre H,0,y Fe?* (Reaccién 2), y (3) la degradacion
del compuesto organico por °*oH [(Reaccion 5). Las reacciones (Reacciones 3, 4, 6 y 7) coexisten con las
reacciones clave, a continuacion se muestra un resumen de las reacciones (Liu et al., 2007).

0, +2H" +2e" —X H,0, (Reaccion 1)
Fe?* +H,0, —2>Fe3 +* OH+OH" (Reaccion 2)
Fe?* +* OH—X 5Fe® + OH" (Reaccion 3)
Fe** +H,0, — Fe?* + HOS +H" (Reaccion 4)

* OH + organic —— products (Reaccién 5)

H,0, + organic —<e—s products (Reaccidn 6)

"OH+H,0, —>—HO3 +H,0 (Reaccién 7)

Regalado-Méndez et al. (2010), realizaron la simulacion numérica de la degradacion de fenol en un reactor
electroquimico continuo de tanque agitado (RECTA) el modelo es del tipo entradas y salidas, el esquema es
mostrado en la Figura 1. Un parametro importante de destacar en este tipo de sistemas es la tasa de disolucién
que no es mas que el inverso del tiempo de residencia del reactor. Con la tasa de disolucion también podemos
calcular el tiempo tedrico de asentamiento del reactor como: [ = 40! (Regalado-Méndez y Alvarez-Ramirez,
2007). La tasa de disolucién es la clasica variable de manipulacién reactores continuos de tanque agitado
(Luyben, 1996; Aguilar et al., 2005).

salida

Volumen

Fig. 1: Reactor Electroquimico Continuo de Tanque Agitado (Scott, 1991).

En este trabajo se realiza una ligera modificacion del modelo de degradacion de fenol en un reactor
electroguimico continuo de tanque agitado de Regalado-Méndez et al. (2010). Para mejorar la dinamica del
modelo es propuesto un control feedback con estructuras basicas de control. Para este caso se empleara como
ley de control un control proporcional integral (PI). Asi mismo se considera a la tasa de disolucion (6) como
variable de control mientras que la variable de control serd la concentracion de DQO. Se escoge a la
concentracion de DQO porque es una propiedad cominmente usada en términos medioambientales y ademas
es facil de manejar. El control es sintonizado por la teoria de modelo de control interno (IMC). Finalmente, los
autores de este trabajo desean destacar el hecho de conjugar la teoria de control y procesos verdes tales como
los procesos electroquimicos cae en algunos de los doce principios de la ingenieria verde. Especialmente en el
de prevencion dentro del proceso y no soluciones al final del tubo.
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METODOLOGIA

El balance de masa para la degradacion de fenol en un reactor electroquimico continuo de tanque agitado
(RECTA) se basod en el modelo propuesto por Regalado-Méndez et al. (2010); asi mismo se aplicd la
transformacion usada por Aslam et al. (2004), para calcular la demanda quimica de oxigeno (DQO) teorico
requerido para degradar fenol en disolucion mediante la siguiente reaccion:

, 1PM
C¢HsOH+ 70, — 6CO, +3H,0 se obtiene la relacién Creng =5 Plvfle“"'
0

CDQo = E,CDQO

Finalmente el modelo matematico desarrollado en este articulo esta representado por las ecuaciones (1).

ks 1 1T kiKalO,] 1_e-(k2(0.2)[Fe2+]0)t)CDQO
K, 2.k A (1+K4[0,])
0.2[Fe*"], + 3 £C } a
{ 0 k3 DQO (1)
dChoo
% = 8(Coqo,, ~Coao) R

Notese que el factor € permite obtener la concentracion de fenol en términos de DQO. Este término ambiental
muy usado para obtener una nocién de la calidad del agua.

En éste trabajo se propone la implementacion de un control feedback proporcional integral (PI), debido a que
este tipo de controladores son muy comunes en los procesos industriales. Otra de sus ventajas es que basan su
funcionamiento en el control de una variable de salida a través del uso de alguna otra variable manipulada
(Luyben, 1996; Ogata, 1997). La representacion matematica del control PI se da por la ecuacion (2).

B(t) = 6+K e(t) + K—pje(t);
. )

set-point

e(t) = (Cooo,, ~Cooo

Tabla 1: Descripcion de las Variables del Proceso (Liuet al., 2007).

Variable Descripcion

Cooo Concentracién de DQO en la disolucién (mg L?)

Cbo0.set-point Concentracién de DQO del set-point(Cpoo. set-point = 83.92 mg L) (ATSDR, 2008)
I/A Densidad de corriente (0.32 mAcm-2)

[Fe2*]y Concentracion inicial del idn hierro (0.2 mM)

Kag Constante de adsorcién (1.1 mM?)

kiKag, ko, ks/k; | Constantes cinéticas (3.96 mM™ min, 4.86 mM™ min™, 0.31 adimensional)
[0;] Concentracién de oxigeno (0.4 mM)

R Velocidad de reaccién (mM min™)

t Tiempo (min)

) Tasa de disolucién (min™)

Nota: El factor & transforma la concentracién de fenol (mM) a concentracién de DQO (mg L) por lo que no es
necesario convertir las constantes de las variables del proceso. Las condiciones de operacién fueron: T = 25 °C,
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1latm de presion, pH = 2.5 (Liu et al., 2007), Cpqo,in = 2025.53 mM, Crez+ = 0.2 mM, y Co; = 0.4 mM (Regalado-
Méndez et al., 2010).

Los parametros del control, tanto la ganancia del proceso (Kp) como el tiempo caracteristico (t.) son obtenidos
mediante la teoria de modelo de control interno (IMC).La simulaciéon numérica a lazo abierto del modelo
dinamico para llevar a cabo la degradacion de fenol se realizd utilizando el lenguaje de programacion MATLAB
version 7.8 (R2009a). La ley de control disefiada también es implementada via simulacién numérica en el
modelo ya mencionado.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se muestra la simulacion numérica del RECTA a lazo abierto. Las simulaciones se realizaron a
distintas concentraciones de alimentacion de fenol. En las curvas se observa que la concentracion de DQO
decrece suave y asintdticamente. Ademads, conforme la concentracién de alimentacién de DQO es mayor la
degradacion es menor. También, se observa que los tiempos de asentamiento del reactor disminuyen cuando la
concentracion de alimentacion de fenol es menor. La forma de los perfiles de degradacion son iguales a los
presentados por Regalado-Méndez et al. (2010) con la diferencia que estos son mostrados en términos de DQO.
Por lo que la simulacién es congruente con la ya reportada.

160000 |

-1
— CDQO,O =152511 mg L
1400004\ - 1
] CDQO,O =114383 mg L
1200004 N CDQO,O =76255 mg L

100000 —

80000 —

CDQO (mg/L)

600004
40000

20000

04

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

tiempo (min)

Fig. 2: Funcionamiento del modelo matematico del RECTA para la degradacion de fenol a diferentes
concentraciones iniciales.

En la Figura 3 se muestra la degradacion de fenol en forma adimensional. De esta manera podemos obtener el
porcentaje de remocidn de fenol por medio de la relacién siguiente: %Remocién = [1-(Cpqo/Cng,e)]*100. Se
tiene que para las concentraciones iniciales de DQO de 152511 mg L?, 114383 mg L' y 76255 mg L* el
porcentaje de remocion es del 42.3%, 56.31% y84.4%, respectivamente. Los resultados son congruentes a los
encontrados por Koérbahti y Tanyolac (2003), Liu et al. (2007) y mejores que los encontrados por Santos et al.
(2009) y Yu-Jie et al. (2011).

En la Figura 4 muestra el mapa de bifurcacion de la dinamica del RECTA a dos concentraciones de DQO en la
alimentacion (Cpoo de 38128 mg L y 76255mg L™). Puede notarse que para llegar al set-point (Cpgo = 83.92
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mg L™), 8 debe ser pequefia, lo cual es un indicio de que la operacion en continuo se ve desfavorecida. Por esta
razon, es necesario implementar una ley de control para aumentar la eficiencia del reactor electroquimico y
mejorar la dindmica del sistema.

—— C._=152511mgL"

DQO,in

,,,,,,,, C__ =114383mglL’

DQO,in

C._ =76255mgL"

DQO,in

0,0 +——1F4————r———— 71—
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (min)

Fig. 3: Grafica de la fraccién de remocion a diferentes concentraciones iniciales de DQO.
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En la Figura 5 se muestra la respuesta del sistema a una perturbacion en escaldon de +5% en la dinamica del
RECTA a lazo abierto. Esto, con el fin de calcular el tiempo del proceso asi como la ganancia del proceso
mediante el método IMC. Los valores del tiempo caracteristicot. para el escalon positivo es de 12.8 min y para
el escalon negativo de 2.24 min. Para implementar el control, se tomd una concentracion inicial de DQO de
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38128 mg L™ y utilizando el mapa de bifurcacién de la Figura 2, se calculé la tasa de disolucién nominal
obteniéndose un valor de 0.024 min™.

I/A=0.32 a 0.304

3.5min
1000
1 —— Escaldn negativo de
7504 JA=032 a 0336
500 |
250
Ea ]
|
o 0 T T T T T T T T T
é 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57
) - -
Q 20 min——=,
@] T T
4500 | [ 1
| |
3600 :
2700 : —— Escaldn positivo de
|
1
|

L L L L L — 1 T T T T
40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100
tiempo(min)

Fig. 5: Respuesta de la Cpqo en funcion del tiempo, con una Cpgo = 38128 mg L. Tanto el escalén positivo
como el escalén negativo se manifiestan con una perturbacion en el sistema de 0.016 mA cm™ en la I/A.

En la Figura 6 se presenta una comparacion de las simulaciones del RECTA a lazo abierto y cerrado para una
Copgo = 38128 mg L. El tiempo de asentamiento del reactor con control es mucho menor que el tiempo de
asentamiento tedrico es aproximado al de lazo abierto, de acuerdo con la siguiente relacion:ta, control p1 = 11.2
MIN<<Ta tedrico = 35.24 MIN <Ta, lazo abierto = 37.5 MiN.
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Fig. 6: Comparacion de las simulaciones del reactor electroquimico a lazo abierto y
cerrado para una Cpgo = 38128 mg L.

Los resultados obtenidos muestran (ver Figura 6) que la ley de control propuesta es robusta al llegar al valor de
set-point deseado, el cual es consistente al cumplir con la legislacion ambiental mexicana.
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También los resultados sugieren que para mejorar el desempefio de la ley de control propuesta se pueden
manipular la densidad de corriente como variable de control, asi mismo cambiar las condiciones de operacion
tales como: la concentracidn inicial del i6n Fe®* y la concentracidn inicial de oxigeno disuelto.

La concentracion de DQO es una propiedad usada en términos ambientales comun. En este estudio fue facil
manejar. Sin embargo, podria ser interesante en trabajos futuros emplear como variable de control la toxicidad
y/o la contraccion de productos secundarios como variable de control. Para implementar a la toxicidad y/o
compuestos secundarios se tendria que realizar modificaciones al modelo cinético de degradacion de fenol, al
modelo dinamico y/o encontrar relaciones matematicas que puedan interactuar entre dichas propiedades.

CONCLUSIONES

El comportamiento de simulacion numérica de la degradacion de fenol a lazo abierto muestra que para las
concentraciones iniciales de DQO de 152511 mg L%, 114383 mg L?, y 76255 mg L™ el porcentaje de remocion
es del es del 42.3%, 56.31% y 84.4%, respectivamente. Por lo que la degradacion es efectiva a bajas
concentraciones iniciales de la concentracion de DQO.

El comportamiento del diagrama de bifurcacion tiene la forma propuesta en la literatura. No existen
singularidades ni multiplicidad de estados estacionarios. Sin embargo la tasa de disolucion gobierna el
porcentaje de degradacion la factibilidad del proceso continuo.

La ley de control implementada es robusta al llegar a la referencia pedida (Cpqo, set-point = 89.92 mg LYy al
cumplir con la normatividad ambiental mexicana vigente. Adicionalmente, el valor del set-point corresponde al
90.78% de remocidn respecto a una concentracion inicial de DQO de 38128 mg L.

Los tiempos de respuesta del sistema dinamico ante un cambio en escaldn es la esperada de la literatura, sin
embargo existe una diferencia muy grande en volver a asentarse el reactor. La relacion del tiempo de

asentamiento en la respuesta a escaldn es: Teeisn / Tescalgn =57 -

Para mejorar el desempeio de la ley control se recomienda agregar un control diferencial para darle direccion,
un retraso de tiempo o usar el método de compensacion de errores de modelado. Esto podria reducir aun mas
el tiempo de asentamiento del reactor electroquimico de tanque agitado.
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