INTRODUCCION

La Tierra es nuestro medio ambiente. En él se incluyen todas las cosas que
nos rodean y todas las condiciones que afectan a nuestra vida. Durante el corto
tiempo que el hombre habita en este planeta, ha aprendido a alterar la naturaleza y
aprovecharla para proveer sus necesidades de toda clase (Jackson, 1978). Igualmente
Jackson se pregunta si los seres humanos de todo el mundo deben plantearse una

interrogante ¢Puede el planeta soportar tanta contaminacion?.

Segun un reportaje de la Agencia Digital de Noticias (ADNmundo) (Sanchez,
2006), la ONU afirma que el problema de las aguas residuales es mas serio de lo que
parece. Constituye uno de los mayores problemas que amenazan los ecosistemas
marinos en todo el planeta, alcanzando hasta cifras del 85% de contaminacion. La
mineria, la industria y la quema de combustibles fosiles para el transporte y la

generacion de energia son las principales fuentes de contaminacion.

Los textiles son productos de consumo masivo que se venden en grandes
cantidades a nivel mundial. La industria que los produce se dedica a la elaboracién de
ropa, tela, hilos y fibras (lvester, 2008). El principal problema medioambiental del
sector textil en todos los paises es su elevado uso de agua. Utilizan este recurso para
limpiar las materias primas y durante todo el proceso de produccion generando como
consecuencia, grandes volimenes de vertidos que, ademas, son muy contaminantes
(Verda, 2000).

Zhang y cols. (2006) establecieron que el agua residual de la industria textil
tiene que limpiarse de grasa, aceite, colorantes y otros productos quimicos porque de
lo contrario se convierte en una preocupacion ambiental que puede causar

contaminacion y posteriores efectos cancerigenos en la salud de las personas.



En Venezuela, industrias importantes como Telares Maracay, Grupo Mantex,
Geo Pol de Venezuela, Ingenieria Textil, ofrece productos textiles de primera calidad,
emplean una variedad de tintes y otros compuestos quimicos incluidos los &cidos,
bases, sales, agentes humecedores y colorantes; muchos de estos son desechados
junto con el agua como efluentes, en menor o mayor concentracion causando

alteracion en el recurso hidrico (Bailly, 1996).

En la actualidad, es importante desarrollar opciones que conlleven a mejorar
el ambiente en pro de la naturaleza y de la poblacion que habita en ella. Que mejor
alternativa el realizar un estudio aunado a un control de procesos, usando la
capacidad de las computadoras para llevar a cabo determinadas tareas y de esta
manera controlar la secuencia de las operaciones sin intervencion humana (Moreno et
al, 2001). Se plantea estudiar las caracteristicas cinéticas del tratamiento de aguas
residuales mediante la Reaccion de Fenton, tratamiento utilizado para contrarrestar la
presencia de compuestos no-biodegradables y luego desarrollar un proceso de
filtracion de los resultados obtenidos con el fin de optimizar el tratamiento,
estimando pardmetros desconocidos con la finalidad de llevar el proceso al estado
deseado.

Por ello este proyecto de investigacion estd estructurado de la siguiente
manera: el Capitulo I corresponde al problema, justificacion, los objetivos, variables
de la investigacion e hipotesis. EI Capitulo Il, contiene los antecedentes mas
destacados vinculados con el tema de estudio y también los conceptos tedricos que
dan cimiento y sustentan el trabajo de investigacién. El Capitulo Ill, los materiales y
métodos. En el Capitulo 1V, se presentan los resultados y discusion, mediante tablas,
graficas entre otros. Por ultimo se dan las conclusiones de la investigacion y algunas

recomendaciones.



CAPITULO |
EL PROBLEMA

1.1. Planteamiento del Problema

El proceso de purificacion del agua residual de la industria textil consiste de
una serie de tratamientos tales como: filtracion, neutralizacion, floculacion y un
tratamiento fisicoquimico que conlleva a un destintado o decoloracion del agua por

un proceso de oxidacion, adsorcion o cualquier otro procedimiento (Lenttech, 2008).

Como consecuencia de las operaciones hiumedas en una planta textil, el agua
residual esta compuesta por caracteristicas como: almidones, dextrinas, gomas,
glucosa, ceras, pectinas, alcoholes, acidos grasos, acido acético, jabones, detergentes,
hidréxido de sodio, carbonatos, sulfuros, cloruros, colorantes y pigmentos, peroxidos
etc. Muchos de estos compuestos no pueden ser degradados por métodos bioldgicos

tradicionales por lo que es necesario desarrollar nuevas alternativas (Salas, 2003).

De acuerdo a Yague (2001), unos de los contaminantes que tienen en comin
las industrias textiles es el color. Este parametro normalmente es dificil de eliminar y
cada vez es necesario evitar vertidos de efluentes industriales en el agua que contenga

color y por lo tanto como norma debe ser eliminado.

Ante esta situacion se plantea la necesidad de desarrollar un tratamiento
efectivo para contrarrestar la presencia de compuestos no-biodegradables a través de
un proceso de oxidacion conocido como el Reactivo de Fenton que degrada al agente
contaminante, lo decolora y disminuye su toxicidad; todo esto con la intencion de
promover nuevas opciones a la industria textil en el reciclaje de agua residual, para

reutilizarla nuevamente y lograr de esta manera la satisfaccion de la sociedad al poder



consumir agua de buena calidad. Posteriormente se estudiara la cinética y se aplicara
distintas medidas de ruido al proceso, a través de los filtros de Kalman, cuya finalidad
es resolver procesos de sistemas lineales y no-lineales; se utilizan en distintos campos
de la investigacion particularmente en el area de automatizacion con el propoésito de

estimar el estado real del proceso y los pardmetros desconocidos.

Sun y cols. (2008) describen que desde décadas pasadas, la reaccidn de Fenton
ha demostrado ser un tratamiento efectivo para las aguas residuales, ha servido para
degradar una variedad de compuestos organicos sin producir sustancias toxicas,
mejorando el ambiente marino. En este estudio se pretende mejorar el proceso a
través del estudio de la cinética, evaluando asi los parametros mas importantes.
Luego se plasmaran los datos en un programa computacional a través de filtros para
comprobar la cinética obtenida en el laboratorio. De esta manera, se obtendra un
nuevo logro en el campo de la investigacion automatizada, por no aplicarse en la

actualidad de forma relacionada los filtros de Kalman y el proceso Fenton.

Por esta razon, los objetivos de esta investigacion fueron en primer lugar:
estudiar parametros cinéticos en la decoloracion del naranja de metilo (NM) mediante
la reaccion de Fenton y en segundo lugar comparar los filtros “Extended Kalman
Filter” (EKF) y “Unscented Kalman Filter” (UKF) con la finalidad de responder las

siguientes preguntas:

1.- ¢ Qué efecto se genera en una solucion de naranja de metilo al agregar el Reactivo

de Fenton?

2.- ¢Cuél es la concentracion éptima de H,0,, Fe*? y NM que puede usarse para un

tratamiento eficiente y econémico?



3.- ¢Qué efecto genera el Reactivo de Fenton en una solucion de NM que se

encuentra a diferentes temperaturas?

4.- ;Cual es el efecto que puede causar la presencia de NaCl en una solucion de NM

al agregar el reactivo de Fenton?

5.- ¢Como cambia el pH en una solucién de naranja de metilo al agregar el reactivo

de Fenton?

6.- (Cuél es el desempefio que tiene los filtros EKF y UKF en un reactor quimico de

Fenton al agregar distintas medidas de ruido?

7.- ;(Cudl es el desempefio que tiene los filtros EKF y UKF en un reactor quimico

para estimar los parametros cinéticos?

1.2. Objetivos de la Investigacion

[.2.1. Objetivo General:
“Estudiar los pardmetros cinéticos y comparar los filtros “Extended Kalman Filter”
(EKF) y “Unscented Kalman Filter” (UKF) en la decoloracion del Naranja de Metilo
mediante la Reaccion de Fenton.

1.2.2. Objetivos Especificos:

1.- Determinar las condiciones éptimas (concentracién de H,0,, Fe*?, y NM) para la

decoloracion del NM por la accién del reactivo de Fenton.



2.- Estudiar el efecto de la temperatura en la decoloracion del NM mediante el
reactivo de Fenton.

3.- Estudiar el efecto del NaCl sobre la decoloracion del NM mediante el reactivo de

Fenton.

4.- Estudiar el efecto del pH en la decoloracién del NM mediante el reactivo de

Fenton.

5.- Determinar los parametros cinéticos de la decoloracion del NM por la reaccion de

Fenton.

6.- Comparar los filtros EKF y UKF sobre la cinética de la decoloracién del NM para
diferentes medidas de ruido.

7.- Estimar los parametros cinéticos a través de los filtros EKF y UKF para el proceso

de decoloracion del NM.

1.3. Justificacion e Importancia

De acuerdo a Zazo y col. (2005), la depuracion efectiva de las aguas
residuales industriales se ha convertido en una preocupacion creciente en las ultimas
décadas. Los efluentes de la industria textil contiene contaminantes toxicos y
resistentes a los tratamientos biologicos tradicionales de aguas residuales, por lo que

es necesario desarrollar nuevas tecnologias.



Tal es el caso del reactivo de Fenton, un tratamiento que puede destruir
muchos contaminantes del agua a bajo costo. EI manejo sencillo de los reactivos y el

poco equipo utilizado hacen del mismo un proceso efectivo.

Parte de los inconvenientes del proceso Fenton son un alto consumo de H,0,,
exceso de catalizador para agilizar la reacciéon y la necesidad de eliminar el hierro
afiadido, lo que genera etapas adicionales al tratamiento que incrementa el costo
(Zazo et al, 2005). Es importante comprender que el tratamiento de aguas residuales
de la industria textil implica un laborioso trabajo por parte de sus empleadores. Por
ello el proceso de purificacion con el reactivo de Fenton representa un valioso aporte
al mejoramiento de aguas contaminadas, beneficiando de esta manera a la sociedad,
con agua mas pura y libre de sustancias toxicas; es un mecanismo econoémico que

puede ser empleado por todas las industrias para evitar dafios al ambiente.

En la actualidad es necesario educar a la poblacion en general, a las
instituciones y los diversos organismos en la aplicacion de este procedimiento para

reducir el déficit de agua potable en el pais.

1.4. Variables de la Investigacién

En esta etapa de investigacion es imprescindible definir los términos o

variables que estan siendo incluidas (Arenas, 2006).

La investigacion se fundamenta en el paradigma positivista, el cual busca la
causa y establece relaciones causa — efecto junto a indicadores que midan las
variables y permitan establecer una hipétesis (Arias, 1999). De acuerdo a Hernandez

y col. (2000), una variable se define como una propiedad que pueda variar y cuya



variacion es susceptible de medirse. La clasificacion que puede hacerse de las

variables es la siguiente:

1.- Variable independiente: Es la variable determinante.

“El Reactor de Fenton”.

2.- Variable dependiente: Es la variable producida o inducida por la variable

independiente.

“Decoloracion del Naranja de Metilo™.

3.- Variable intervinientes: Referidas a factores externos que cambian las variables

independiente y dependiente

“Temperatura, concentracion, pH, medidas de ruido aplicada mediante los filtros”.

1.5. Hipdtesis

“Si el Reactor de Fenton es efectivo, entonces producira la decoloracion del Naranja
de Metilo, en una manera que pueden ser estudiadas las caracteristicas cinéticas del
proceso y la factibilidad del uso de filtros, mejorando el tratamiento de aguas

residuales”.



CAPITULO Il
MARCO TEORICO

11.1. Antecedentes de la investigacion

11.1.1. Reaccién de Fenton

Huang y Chen (2004) estudiaron la reaccion de Fenton con bajas
concentraciones de hierro con la finalidad de oxidar tres azocompuestos (Rojo MX-
5B, Negro 5, y Naranja G). Demostraron que el Reactivo de Fenton puede remover
completamente el color de esos tintes, asi como también minimizar la formacion de

lodo. Encontraron los niveles 6ptimos de H,0, el rango de pH de la reaccion.

Zhang y cols. (2006) lograron la decoloracion del naranja de metilo
combinando ozono y radiaciones ultrasonicas. Analizaron la concentracion inicial del
azocompuesto, el pH y el efecto limpiador de los radicales hidroxilos. EI modelo
cinético propuesto por estos autores alcanz6 el primer orden y la proporcion de
decoloracion del azocompuesto se incrementé con el poder ultrasonico y también
influy6 el flujo de gas ozono y su concentracién, lo que indico, en este caso en
particular, que la baja frecuencia de ultrasonido y mayor proceso de ozonizacion para
la decoloracion de naranja de metilo fue principalmente una reaccion directa en lugar

de reaccion a traveés de radicales.

Tantak y Chaudhari (2006) usaron dos etapas de tratamiento en la degradacion
de los siguientes azocompuestos: Negro 5, Azul 13 y Acido de Naranja 7. En la
primera etapa usaron el reactivo de Fenton, mientras que en la segunda, reactores

batch aerdbicos como proceso bioldgico. Estos autores evaluaron el efecto del pH en



el proceso de oxidacion de Fenton y encontraron que el valor 6ptimo de pH fue 3.
Para determinar el grado de degradacion del tinte usaron la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y la reduccion de las aminas, afirmando que el proceso de Fenton
debe acoplarse al proceso aerobico como método viable y adicional, para lograr una

degradacion mas eficaz del tinte.

Lodha y Chaudhari (2007) optimizaron el tratamiento Fenton — bioldgico en la
degradacion de soluciones acuosas de tintes. Evaluaron el tratamiento con diversos
azocompuestos mejorando las dosis dptimas de Fe*?, H,O, y el valor éptimo del pH.
Como el principal problema del proceso Fenton es la generacion de lodo, este grupo
de investigacion pudo minimizarlo. Afirmaron que el tratamiento Fenton — bioldgico

es efectivo y una opcion econdmica en el tratamiento de compuestos recalcitrantes.

El trabajo presentado por Lucas y cols. (2007) se basé en el estudio de la
decoloracion del azocompuesto Negro 5 en solucion acuosa combinando el proceso
avanzado de oxidacién de Fenton, seguido de un proceso aerobico bioldgico
(Candida oleophila). Establecieron comparaciones usando cada proceso por separado
y unidos, concluyendo que el segundo tratamiento remueve cerca del 91% del color.

Sun y cols. (2008) establecieron las condiciones de operacion del proceso de
oxidacion de Fenton en el tratamiento de aguas residuales. Evaluaron el valor de pH,
dosis de H,0, y Fe*?, temperatura, presencia del i6n cloruro y concentracién del tinte.
Con la data experimental demostraron una cinética de segundo orden. Lograron una
decoloracion cercana al 94,6% y generaron un aporte de conocimientos al tratamiento

de aguas residuales con el uso del proceso Fenton.
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[1.1.2. Filtros en Ingenieria

Bandyopadhyay y cols. (2003) realizaron una investigacion cuya finalidad era
estimar parametros y estados desconocidos de un modelo en tiempo continuo en
presencia de entradas de ruido a traves de algoritmos conocidos como el filtro de
Kalman Extendido (EKF, por sus siglas en inglés). Los resultados observados fueron
que el filtro EKF da una buena estimacion de los estados y pardmetros; ademas la

convergencia se alcanza en muy poco tiempo.

Ahora bien, LaViola (2003) hizo una comparacion entre los filtros de Kalman
No Escencial (UKF por sus siglas en inglés) y el Extendido para la estimacion del
movimiento de la cabeza y la mano de un ser humano. El autor examind el
movimiento de la cabeza humana y la orientacién de una mano mostrando que el
filtro UKF funciona equivalentemente con el filtro EKF para la estimacion del
movimiento pero concluy6 que el EKF es la mejor opcion para la estimacion de las
aplicaciones en la realidad virtual, ya que el sistema se comporta de manera casi

lineal.

Por otro lado, Romanenko y Castro (2004) afirmaron que el filtro de Kalman
se usa principalmente para la estimacion de procesos sobre todo en Ingenieria
Quimica y trabajaron con una simulacion no lineal con la finalidad de estimar el
estado a través de los filtros de Kalman No Escencial y Extendido, mediante sus
algoritmos de calculo, demostrando que el filtro UKF genera mejores resultados en

los calculos numeéricos, por no ser necesario aplicar el proceso de linealizacion.

Pramod y cols. (2006) describen un nuevo método donde simplemente
combinaron los efectos potenciales que tiene el “Filtro de Kalman No Escencial”
(UKF) y la técnica llamada “Reconciliacion Recurrente de Data Dinamica No lineal”

(RNDDR), obteniendo un nuevo método al que denominaron “Reconciliacion No
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Escencial Recurrente de Data Dinamica No Lineal” (URNDDR). Demostraron que
ésta técnica direcciona todos los intereses, debido a la presencia de la no linealidad y
coacciones dentro de un marco de valoracion recurrente, resultando muy efectivo
para el célculo de los estados y estimacion de procesos en casos de que la dinamica

sea no lineal.

11.2. Bases Tedricas

[1.2.1. Aguas Residuales y Reactivo de Fenton

El agua es un recurso indispensable para los seres vivos y para los humanos.
Este recurso es utilizado por Venezuela y el mundo entero especialmente en la
industria (Brack y Mendiola, 2000).

La industria es muy intensiva en el uso del agua para purificar las materias
primas y para limpiar con chorros de agua durante todo el proceso de produccién
(Rossi et al, 1999). El agua residual producida tiene que ser limpiada de grasa, aceite,
colorantes y otros productos quimicos, que se utilizan durante los diferentes pasos de
la produccion porque de lo contrario, se convierte en una preocupacién ambiental que
puede causar contaminacion y posteriores efectos cancerigenos en la salud de las

personas (Zhang et al, 2006).

La industria textil comprende procesos y tratamientos especificos destinados a
dar hilos, y a los tejidos, propiedades y caracteristicas concretas utilizando varios
métodos fisicoquimicos. Una vez confeccionados tanto los hilos como los tejidos,
estos se llevan a un proceso de tintado con la finalidad de darle un color al gusto de la
clientela. Para ellos, se recurre a productos quimicos artificiales tales como: los

colorantes azoicos (Dominguez, 2008).
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Robinson y cols. (1991) afirman que los colorantes azoicos deben su color a la
presencia de un grupo azo conjugado con anillos aromaticos por ambos extremos. Se
ha cuestionado su uso porque muchos de estos colorantes han demostrados ser
cancerigenos, tal es el caso del naranja de metilo (Figura 1), compuesto usado en
preparaciones farmacéuticas, colorante de tefiido al 5% y determinante de la
alcalinidad del fango en procedimientos petroleros.

(H 35N

N =—=M

S04

Figura 1. Molécula del Naranja de Metilo.

Han transcurrido ya varias décadas desde que el quimico H. J. H. Fenton
descubriera la oxidacion de muchas moléculas orgénicas en solucién acuosa por el
agregado simultaneo de un catalizador de hierro soluble en agua y peroxido de
hidrogeno. Investigaciones recientes han permitido comprobar que el agente
responsable de la oxidacion es el radical hidroxilo (-OH). Este radical libre es en
extremo reactivo y se forma por la descomposicion catalitica del peroxido de

hidrogeno en un medio &cido (Martinez y Lopez, 2001).
Lenttech (2008) comenta que a partir de este descubrimiento, la reaccion de

Fenton se utiliza para tratar una gran variedad de contaminantes, tal es el caso de las

aguas residuales de la industria textil con las siguientes acciones:
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1.- Decoloracién de la solucion

2.- Destruccion organica del agente contaminante
3.- Reduccion de la toxicidad

4.- Retiro del olor

5.- Destruccidn de la resina en lodos radiactivamente contaminados

Fenton demostr6 que después de la adicion del hierro y del peréxido de
hidrogeno, los mismos van a reaccionar juntos para generar algunos radicales del

grupo hidroxilo (-OH) como se muestra en las siguientes ecuaciones (Sun et al,
2008):

Fe*?+ H,0, — Fe™ +-OH + OH (1)
Fe*+H,0, — Fe™” +-00H + H' )
Fe*+.00H — Fe?+H" +0; (3)
‘OH + H,0, — -OOH + H,0 4)
‘OH + Fe'> — Fe™+ OH (5)

Lo mencionado anteriormente conlleva a distintos requerimientos; tales

parametros son de acuerdo a Lenttech (2008):
e Ajustar el pH entre 3-5. Si el pH es demasiado alto se origina el precipitado
del hierro en forma de Fe(OH);3 y se descompone el H,0, a oxigeno. Segun

Suny cols (2006) el pH dptimo se encuentra entre 3 y 6.

e Adicion del catalizador hierro como solucion de FeSO, y adicion lentamente
de H,0,.
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El peroxido de hidrégeno (H,O;) es una combinacion del compuesto
hidrégeno y oxigeno (Figura 2). En altas concentraciones, puede ser inestable y
enteramente venenoso. En bajas concentraciones, como los encontramos
cotidianamente es un buen desinfectante y antiséptico. Tiene muchos usos, entre los

que se destaca la purificacion del agua. (Holetzky, 2003).

Asimismo Holetzky (2003) menciona que el peroxido de hidrégeno es soluble
en agua y al afadirlo en esta, incrementa la produccion de iones oxigenos, ayudando
a eliminar los contaminantes peligrosos. Es usado en piscinas y lugares donde es
necesaria la purificacion de agua. Este compuesto puede ser usado para ciertos
propdsitos ambientales e industriales ya que tiene buenos efectos de blanqueamiento,
pero se debe ser muy cuidadoso porque a altas concentraciones puede desencadenar
fuertes reacciones quimicas cuando interactian con otros agentes, destruyendo la

salud de las personas que trabajan con él.

Figura2.  Molécula del Peréxido de Hidrogeno.

La Enciclopedia Britanica (2008) explica que el catalizador principal es el
sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4,7H,0O) por ser comparativamente mas
econdémico que otros. Es obtenido como un subproducto de procesos industriales

usando el mineral hierro que ha sido tratado con acido sulfarico (Figura 3). Se utiliza
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como material de sustento para la manufactura de varios componentes ferrosos, como
un agente reductor; también es empleado en la fabricacion de tintas, fertilizantes y

pesticidas y en la purificacion del agua.

Figura3.  Cristales de Sulfato de Hierro Heptahidratado.

11.2.2. Filtracion de procesos en ingenieria

La filtracion es un proceso eficiente en muchas situaciones en ingenieria y
sistemas integrados. Un buen algoritmo de filtracion puede quitar el ruido de sefiales

electromagnéticas mientras conserva la informacion atil (Dan, 2001).

De acuerdo a Welch y Bishop (2006), R. E. Kalman en 1960, publicd su
famosa investigacion describiendo una solucion al problema de los filtros en sistemas
lineales. Desde ese tiempo, debido en gran parte a los avances en la computacion
digital, el filtro de Kalman ha sido materia para extensivas investigaciones y

aplicaciones, particularmente en el area de la automatizacion.

El filtro de Kalman ha sido usado extensivamente en procedimientos de data
en los procesos dinamicos (Gao et al, 1991). Es una serie de ecuaciones matematicas
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que genera un medio computacional eficiente para estimar el estado de un proceso en
una forma que minimiza el error cuadréatico. El filtro es muy poderoso en algunos
aspectos, soporta estimaciones de pasado, presente y aun estados futuros y puede

inclusive precisar la naturaleza de un sistema desconocido (Welch y Bishop, 2006).

En la Figura 4 se explica las condiciones tipicas de la aplicacion del filtro de
Kalman (Ribeiro, 2004):

Fuente Sistema

de Error
Controles
Tvry ¢ Sistema
Estado del sistema
(medidas pero no
conocidas Medida Estimacion
. observada . optima del
Medida Filtro >
Deseada ' Kalman Estado del
Sistema
Fuente de
error de
medida

Figura4.  Algoritmo sencillo de calculo del Filtro de Kalman.
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Ribeiro (2004) afirma que la Figura 4 ilustra la aplicacion en la cual el filtro
de Kalman es usado. Un sistema fisico se maneja por una serie de entradas externas o
controles, y las salidas se evaluan por la medida deseada o sensores tal que el
conocimiento en el comportamiento del sistema es Unicamente dado por las entradas
y las salidas observadas. Las observaciones transportan los errores e incertidumbres

en el proceso, particularmente el ruido del sensor y los errores del sistema.

El filtro de Kalman direcciona el problema general a una estimacion del
estado por una estocéstica lineal de ecuaciones diferenciales. Cuando el proceso a ser
estimado y la medida relacionada del proceso es no lineal, un filtro de Kalman que
linealiza la medida comin y la covarianza, es referido como el filtro de Kalman
Extendido o Extended Kalman Filter (EKF) (Welch y Bishop, 2006).

EKF da una aproximacion de la estimacion optima en el caso de que la
dindmica del sistema sea no lineal (Ribeiro, 2004). Asimismo, LaViola (2003),
expone que el filtro EKF es una serie de ecuaciones matematicas las cuales usan un
modelo de proceso subyacente para hacer una estimacion del estado comdn de un
sistema y luego corregir la estimacién usando cualquier sensor de medida disponible.
Usando este mecanismo de prediccion — correccién, se aproxima un estado éptimo,

debido a la linealizacion del proceso y el modelo de medida.

El algoritmo de célculo consiste en inicializar un proceso con una ecuacion o

medidas que no son lineales (Wan y Van der Merwe, 2001). Por ejemplo:

x0 = E[xo0] (6)
Pxo = E[(xo — x0)(x0 — %0)T] (7
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El filtro linealiza el sistema, donde:

oF _
Ak = a (xr U, v) 24 (8)
oF ,
Bk 2 > (%7 wg, v) _ (9)
0H
Ck 2 — (x,70) (10)
ax Rk
0H ,
Dk 2 — (7. n) _ (11)

Luego se definen las ecuaciones de prediccion (12-13) y correccion (14-16).
Ecuacion de Prediccion

QE = F(Xp—1, Ug-1,V (12)
Pyk = Ak_lpxk_1A£_1 + BkR”B,f (13)

Ecuacién de Correccién

Ky = Pz, Ci (CkP5,,Ci + DyR"D{)™* (14)
% = R + KO — H(2p, 1)) (15)
ka = (I - Kka)PEk (16)

El filtro de Kalman No Escencial (UKF) é Unscented Kalman Filter (UKF)
es una alternativa superior al EKF para una variedad de estimacion y problemas de
control. La premisa basica detrds del UKF es que es mas facil aproximar a una
distribucion Gausiana, la aproximacion de una funcion arbitraria no lineal (LaViola,
2003).
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De acuerdo a Wan y Van der Merwe (2001) fue desarrollado por ellos mismos
pero fue propuesto por primera vez por Julier y Uhlman en 1996. UKF en vez de
linealizar empleando matrices jacobianas, usa un muestreo deterministico acercado a
capturar el medio y covarianza estimada con una minima serie de puntos de muestra
(LaViola, 2003). La descripcion del algoritmo es el que sigue a continuacion descrito
por Wan y Van der Merwe (2001):

Se considera un sistema no lineal:

x0 = E[xo0] (17)
Pxo = E[(xo — x0)(xo0 — x0)T] (18)

Se calcula los puntos sigma:
Xi—1= [fk—l X1+ W Po1 X1 — 1 Pk—l] (19)

Se actualiza el tiempo que incluye el valor ponderado de media y covarianza:

X;ék—l = F[xk—lruk—l]

(20)
2L
R = Z Wit™ X7y (21)
2L =0
PE = Z Wi [sz k-1 fﬁ] [Xi*.k k-1~ fE]T +RY (22)

=0
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Luego se actualiza las ecuaciones de medida:

2L

Posi = Z Wi [Yygeos = gl Yores = 9] + R (23)
i=0

2L

Py = Z Wi [X -1 — 2] Vi1 — 9] (24)
i=0

Ki = Py Py 5, (25)

X = X + Ke (Vi — ) (26)

P, = Py — Ky Py, 5, Ki (27)

Los filtros de Kalman pueden estimar variables para una gran variedad de
procesos. No sélo trabajan bien en la préactica, sino que son tedricamente atractivos

porque pueden mostrar y minimizar la varianza de estimacion de error (Dan, 2001).

Desafortunadamente el EKF tiene dos potenciales e importantes desventajas:
primero, la derivacion de las matrices jacobianas, la aproximacion lineal a las
funciones no lineales puede causar complejas dificultades de implementacion.
Segundo, esa linealizacion puede conducir a inestabilidades del filtro si el intervalo
de paso de tiempo no son suficientes pequefios (LaViola, 2003). De la misma forma
la autora manifiesta que UKF es una técnica de estimacion no lineal poderosa y es
una alternativa superior al EKF en una variedad de aplicaciones incluyendo

vehiculos, modelacion de series de tiempo, entre otros.
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CAPITULO 11l
MARCO METODOLOGICO

111.1. Nivel y Disefio de la Investigacion

Segln el nivel, esta investigacion se clasifica como descriptiva porque se
caracterizd un hecho, estableciendo su estructura y comportamiento. Igualmente se
considera explicativa ya que se busco el por qué de los hechos estableciendo causas y
efectos (Arias, 1999).

En atencidn al disefio, esta investigacion fue de tipo documental ya que los
datos e informacion tedrica se obtuvieron de materiales impresos u otros tipos de

documentos. De la misma forma es de tipo experimental porque se basa en la

observacion de los efectos de ciertas condiciones o estimulos (Arias, 1999).

I11.2. Materiales y Métodos

111.2.1 Materiales:

1.- Reactivos

+ Naranja de metilo (Lane, 2003)

Sinénimos:  4-[4-(dimetilamina)fenilazo] bencenosulfoniacido, sal de sodio.

Intervalo de Transicion: pH 3,2 (rojo)

pH 4,4 (amarillo)

Amax: 505 nm
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Formula: C14H14N3NaO3S (Stecher, 1960)

Peso molecular: 327,34 g/mol

Caracteristicas: Soluble en 500 partes de agua; mas soluble en agua caliente y
practicamente insoluble en alcohol

Fase: solido.

¢+ Peroxido de Hidrogeno (Holetzky, 2003):

Sindnimos: agua oxigenada
Concentracién: 35% (p/p)
Densidad: 1,13 kg/I
Férmula: H,0,

Peso molecular: 34,01 g/mol

Fase: liquido.

«+ Sulfato de Hierro (Il) Heptahidratado (Enciclopedia Britanica, 2008):

Sinonimos: vitriolo de hierro, vitriolo verde, sulfato ferroso heptahidratado
Formula: FeSO47H,0
Peso molecular: 278,02 g/mol

Fase: solido (finos cristales de color verde) soluble rapidamente en agua.
% NaCl: sal comun de laboratorio

% NaOH: 1M para ajustar el pH
% Agua Destilada ultra pura (18,2 mQ/cm, NANO pure Diamond, Barmstead)
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2.- Equipos e Instrumentos:

¢+ Tres (3) balones aforados de 500 ml
%+ Tres (3) vasos de precipitado de 150 ml
% Tres (3) agitadores magnéticos

% Tres (3) imanes

s+ Tres (3) pipetas de 10 ml

¢ Una (1) pipeta de 0,1 ml

++ Cilindros graduados

++ Dieciséis (16) tubos de ensayo

++ Gradilla para tubos de ensayo

¢+ Una (1) micropipeta

% Un (1) gotero

% Un (1) termémetro

¢+ Un (1) bafio termostatado.

¢+ Un (1) espectrofotdmetro

% Peachimetro

% Crondmetro
111.2.2 Métodos:
1.- Preparacion de las soluciones patrones
Se prepararon tres soluciones madres de NM, H,0, y Fe*? de acuerdo al radio
o0 relacion masica 1:1:2 respectivamente; es decir, con una concentracion de 50 ppm

de NM, se prepararon el H,O, y Fe*? con una concentracién de 50 y 100 ppm

respectivamente.
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Solucién de NM (50 ma/l)

509, 1!
| 1000 mi

x 500 ml = 25 mg

Se pesaron 25 mg de NM y se completd con agua ultra pura (18,2 mQ/cm)

hasta alcanzar el volumen total de 500 ml.

Solucion de H,0, (50 mg/l)

35¢gH,0, y 1 molH,0, y 1000 gsol y 1,13 kgsol
100 gsol 34,019H,0, 1 kgsol 11

= 11,63M

Se prepar6 una solucion de H,O; de 50 mg/I

Omg>< 19 8 1 mol

=147x10° M
| 1000mg 34,01g

CoxV, =C; xV;
~1,47x10° M x500 ml
11,63 M

f

V, =0,063ml

Se midieron 0,063 ml de H,O, y se completé con agua ultra pura (18,2

mQ/cm) hasta alcanzar el volumen total de 500 ml.
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Solucion de Fe™ (100 mg/l)

100M9, L1 500 ml=50mg
|~ 1000 ml

Se pesaron 50 mg de FeSO,7H,O y se completdé con agua ultra pura (18,2

mQ/cm) hasta alcanzar el volumen total de 500 ml,

2.- Experimento de la Reaccién de Fenton:

El vaso de precipitado de 150 ml representa el reactor a escala de laboratorio.
Para que la solucion se tornara homogénea, fue necesario colocar un agitador
magnético. Se afiadieron 10 ml de Fe*?, en seguida 10 ml de NM e inmediatamente y
lentamente el H,O,. En el momento en que se agrego el volumen de H,0,, se midio6
con el cronémetro el tiempo de 1 h. Cada 4 min, se tomaron alicuotas de 2 ml con la
micropipeta; consecutivamente se trasladaron a los tubos de ensayo que previamente
contenian dos gotas de NaOH (1 M). En el experimento se determiné la temperatura
de la solucién de NM en el medio de reaccion durante el proceso de decoloracion

para verificar que permanece constante al transcurrir el tiempo.

3.- Método analitico:

A las muestras de cada tubo de ensayo se les midio la absorbancia en un
espectrofotometro (UV/VIS Spectrophotometer, Lambda 3B, Perkin Elmer) a una
longitud de onda de 465 nm (Zhang et al., 2006) empleando una lampara de luz
visible. Posteriormente se aplicé la ley de Lambert Beer para expresar la absorbancia

en funcion de la concentracion.
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Se repiti6 el mismo procedimiento cambiando la temperatura y también
agregando cantidades de NaCl 0,090 M, 0,600 M y 0,900 M a la solucién patron de
naranja de metilo. Asimismo, se hicieron 3 repeticiones de las distintas muestras, con
la finalidad de poder tener una estadistica, es decir, poder obtener la media de la

desviacion estandar.

4.- Filtracion con EKF y UKF:

Utilizando el software MATLAB 7.0, se simulé el modelo del reactor de
Fenton y se programaron los algoritmos de los filtros EKF y UKF. Se utilizaron
diferentes ruidos asociados al sistema de medicion, de distribucion normal con media
cero y varianza determinada, para comparar el desempefio de cada uno de los filtros a
través de la suma de los residuos. Seguidamente, se estimaron la energia de

activacion y el factor de frecuencia haciendo uso de los filtros.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

1V.1. Construccién de una Curva de Calibracion

Se construy6 una curva de calibracion que sirvio de herramienta para hallar la
concentracion del naranja de metilo en funcion de la absorbancia de la solucién
patrén de NM. Para evitar cualquier interferencia se midieron las absorbancias de las

soluciones (Tabla 1):

Tabla1l. Absorbancias de diferentes soluciones.

Soluciones Absorbancia*

1.- Agua destilada 0

2.- Fe** 0,001
3.-Fe*?, naranja de metilo 1,583
4.-Fe®, naranja de metilo, peréxido de hidrégeno 0,179
5.- Fe*?, per6xido de hidrégeno 0,052
6.- Naranja de metilo, perdxido de hidrégeno 1,810
7.- Peroxido de hidrégeno 0,009

* La absorbancia se midio a una longitud de onda de 465 nm, valor recomendado
para observar el efecto de la oxidacion en la decolorizacion del naranja de metilo
(Zhang et al., 2006)
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IV.1.1. Procedimiento:

Se prepararon 11 tubos de ensayo con diferentes concentraciones de naranja
de metilo que variaron de 0 mg/l hasta 50 mg/l (mayor concentracién). La

experiencia se repitié cuatro veces y se obtuvieron los resultados de la Tabla 2.

Tabla 2. Absorbancias medida a distintas concentraciones de naranja de metilo.

Cam (Mg/l)  Vym (M) Vo (Ml) Ay A, Az Ay Aprom
0 0,0 5,0 0 0 0 0 0
5 0,5 4,5 0,380 0,346 0,392 0,370 0,372
10 1,0 4,0 0,746 0,707 0,732 0,767 0,738
15 1,5 3,5 1,062 1,050 1,022 1,107 1,060
20 2,0 3,0 1,473 1,646 1,475 1,553 1,537
25 2,5 2,5 1,714 1,793 1,827 1,998 1,833
30 3,0 2,0 2,095 2,086 2,126 2,168 2,119
35 3,5 15 2,213 2,368 2,326 2,261 2,292
40 4,0 1,0 2,507 2,545 2,549 2,529 2,533
45 4,5 0,5 2,652 2,635 2,610 2,635 2,633
50 5,0 0,0 2,699 2,699 2,699 2,699 2,699

Cnm: Concentracion Naranja de Metilo

Vam: Volumen agregado Naranja de Metilo

Vh20: Volumen agregado Agua

A;: Absorbancia medida en cada una de las experiencias a 465 nm
Aprom: Absorbancia promedio a 465 nm

Los valores de absorbancia de las cuatro experiencias se promediaron (Tabla
2) y se grafico el promedio en funcion de la concentracion. Para evitar desviaciones
de tipo negativa, se graficd la absorbancia versus la concentracion para valores de
absorbancias menores, iguales o cercanos a 1, valor donde se cumple la Ley de Beer,

es decir cuando la concentracion alcanzé un valor de 20 mg/I.

A los promedios de absorbancia medida a diferentes concentraciones (Tabla
2), se les aplico una regresion lineal, obteniéndose la ecuacién (28) con un valor de
correlacion de R?= 0,996. La Figura 5 muestra una linea recta creciente que cumple

perfectamente con la Ley de Beer.
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[A] = 0,075 x [C] — 0,011 (28)

Donde:

A: Absorbancia medida a 465 nm

C: Concentracion del Naranja de metilo (mg/l)

’ |

1,5 y = 0,075x - 0,011
R? = 0,996

1 >
05 /

0 5 10 15 20 25

Absorbancia (465 nm)

Concentraciéon NM (mg/l)

Figura 5. Curva de calibracion absorbancia versus concentracion para distintas
concentraciones de naranja de metilo.

IV.2. Comportamiento de la absorbancia, concentracién y decoloracion del

Naranja de Metilo a condiciones 6ptimas

IV.2.1. Estudio de la Absorbancia

Con las soluciones madres de NM, H,0, y Fe*?, se hizo el estudio de como
varia la absorbancia en el tiempo a temperatura ambiente. Se realizaron tres (3)

repeticiones sucesivas que fueron promediados para verificar los datos recolectados
(Tabla 3).
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Tabla 3. Absorbancia del naranja de metilo medida a distintos tiempos de reaccion.

t(min) A, (465nm) A, (465nm) A;(465nm) A (465nm)

0 1,239 1,239 1,239 1,239
4 0,554 0,570 0,562 0,562
8 0,44 0,421 0,431 0,431
12 0,358 0,328 0,343 0,343
16 0,306 0,252 0,279 0,279
20 0,239 0,207 0,223 0,223
24 0,212 0,159 0,186 0,186
28 0,182 0,146 0,164 0,164
32 0,144 0,124 0,134 0,134
36 0,131 0,108 0,120 0,120
40 0,111 0,101 0,106 0,106
44 0,102 0,100 0,101 0,101
48 0,094 0,085 0,090 0,090
55 0,085 0,072 0,079 0,079
60 0,084 0,070 0,077 0,077

t: tiempo de reaccion

Aq: Absorbancia medida (ler. Experimento)
A,: Absorbancia medida (2do. Experimento)
Ags: Absorbancia medida (3er. Experimento)
A: Absorbancia promedio obtenida

La representacion gréafica de la absorbancia promedio versus el tiempo se
observa en la Figura 6. La tendencia muestra un comportamiento exponencial
decreciente lo que indica que a medida que transcurre el tiempo de reaccion, la

absorbancia disminuye desde 1,239 hasta alcanzar un valor minimo de 0,077.
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1,400 |
1,200 ¥
1,000 [NM]= 16,67 ppm
0,800 [H20,]= 16,67 ppm
[Fe*?]= 33,33 ppm
0,600 1
0,400 =
0,200
0,000 —

Absorbancia (465 nm)

Tiempo (min)

Figura 6.  Efecto del tiempo de reaccién en la absorbancia del naranja de metilo a
condiciones ambiente

IV.2.2. Estudio de la Concentracion

Para calcular el valor de la concentracién del naranja de metilo se uso la
ecuacion (28) estimada a partir de la curva de calibracion (Figura 5). Por ejemplo,
para el tiempo de 4min se obtuvo una absorbancia promedio de 0,562 (Tabla 3).

Sustituyendo en la ecuacion (28) se tiene:

[A]+0,011 0,562+ 0,011
0,075 0,075

[C] = = 7,640 mg/l

De forma similar se obtuvieron los datos de la Tabla 4:
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Tabla4. Concentracion del naranja de metilo a través del tiempo de reaccion.

t(min) C (mg/l)
0 16,670
4 7,640
8 5,887
12 4,720
16 3,867
20 3,120
24 2,620
28 2,333
32 1,933
36 1,740
40 1,560
44 1,493
48 1,340
55 1,193
60 1,173

t: tiempo de reaccion
C: Concentracion promedio

El comportamiento exponencial decreciente indica que la concentracién del
naranja de metilo disminuyé desde 16,67 mg/l hasta 1,173 mg/l en una hora (1h)
(Figura 7). La analogia que existe entre la absorbancia y la concentracion, indica que
son directamente proporcionales y cualquier aumento o disminucion de una de las

variables cambia el valor de la otra linealmente.
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Figura7.  Efecto del tiempo de reaccion en la concentracion del naranja de metilo a
condiciones ambiente

Comparando las Figuras 6 y 7, se evidencia que la Reaccion de Fenton es
quien controla el proceso de decoloracion y la reaccion se lleva a cabo hasta que el
peroxido de hidrogeno se consume completamente. Los radicales ‘OH wvan
decolorando la solucién hasta el punto en que la concentracion baja
considerablemente. Lucas y cols, (2006), realizaron estudios en el tiempo
demostrando un comportamiento igual a la curva mostrada en las figuras, de igual

manera la investigacion de Lodha et al, (2007) explica un tratamiento similar.

IV.2.3. Estudio de la decoloracion

Con los resultados obtenidos de la concentracion (Tabla 3), se hallo el
porcentaje de decoloracion del naranja de metilo (%DC), con la finalidad de percibir
el cambio de color en el tiempo. Para ello se uso la ecuacion 29, (Lucas y cols,

2006):

Cnme

[%DC] = (1 - ) X 100 29)

NMo
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Por ejemplo, para el tiempo igual a 0 min se tiene una concentracion de
16,67 mg/l y para el tiempo igual a 4 min se ha alcanzado una concentracion de

naranja de metilo de 7,640 mg/l. Sustituyendo en la ecuacion (29) se tiene:

7,640 "9/,

——————"| x 100 = 54,17%
16,67 mg/l>

[%DC] = (1 -

Se repitieron los célculos para los demés valores de la concentracion de la
Tabla 4, obteniéndose la Tabla 5:

Tabla5. Porcentaje de decoloracion del naranja de metilo en el tiempo al tratarlo con el reactivo
de Fenton.

t(min) %DC
0 0,00
4 54,17
8 64,69
12 71,69
16 76,80
20 81,28
24 84,28
28 86,00
32 88,40
36 89,56
40 90,64
44 91,04
48 91,96
55 92,84
60 92,96

t: tiempo de reaccion
%DC: porcentaje de decoloracion
del naranja de metilo
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En la Figura 8 se muestra el porcentaje de decoloracion del naranja de metilo
en funcién del tiempo. En este caso, el comportamiento de la curva es exponencial
creciente y varia desde un valor inicial de 0% hasta un valor final de 92,96%. Se
observa que el porcentaje de decoloracion del naranja de metilo aumentd, alcanzando
un valor méximo a los 60 min de reaccion donde tiende a mantenerse constante. Estos
resultados son analogos a otros estudios hechos anteriormente como los de Lodha et
al. (2007), cuyos valores de decoloracion alcanzaron casi el 100% para cada reactivo
usado en el estudio, y también el de Mera y Sarria (2008) quienes usaron un Foto
Reactor, alcanzando porcentajes del 100% de decoloracion. Estas experiencias,
demuestran que la reaccion Fenton es muy efectiva para lograr la degradacion del

naranja de metilo o evitar verter liquidos con color a cuerpos de agua.

100,00 .
Q: ot 2 0 . > ¢
£ 80,00 —
= -
2
c 6000 —— [NM]= 16,67 ppm
S [H,0;]= 16,67 ppm
& 40,00 [Fe*’]= 33,33 ppm
(=]
S 20,00
[a]
0,00 #
0 20 40 60

Tiempo (min)

Figura8.  Efecto del tiempo de reaccién en el porcentaje de decoloracion del naranja de
metilo tratado con el reactivo de Fenton.

IVV.3. Efecto de la Temperatura

Para estudiar la relacién entre la temperatura y la decoloracién del naranja de
metilo, se realizaron cinco experiencias en un bafio térmico a temperaturas de 22°C,
45°C, 55°C, 65°C y 70°C respectivamente, midiendo la absorbancia en funcion del
tiempo de reaccion (Tabla 6).
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Tabla 6. Absorbancia promedio del naranja de metilo medida en el tiempo al tratarlo con el
reactivo de Fenton a diferentes temperaturas.

t(min) A (22°C) A (45°C) A (55°C) A (65°C) A (70°C)

0 1,239 1,239 1,239 1,239 1,239
4 0,562 0,490 0,450 0,431 0,388
8 0,431 0,314 0,265 0,243 0,202

12 0,343 0,210 0,168 0,154 0,123
16 0,279 0,150 0,117 0,103 0,102
20 0,223 0,123 0,090 0,078 0,098
24 0,186 0,102 0,074 0,069 0,080
28 0,164 0,090 0,068 0,065 0,067
32 0,134 0,079 0,065 0,064 0,063
36 0,120 0,077 0,065 0,063 0,062
40 0,106 0,076 0,065 0,063 0,061
44 0,101 0,071 0,065 0,061 0,060
48 0,090 0,071 0,064 0,060 0,060
55 0,079 0,065 0,063 0,060 0,060
60 0,077 0,064 0,063 0,060 0,059

t: tiempo de reaccion

A: Absorbancia promedio a diferentes temperaturas

En la Tabla 7, se presentan los datos de concentracion en funcion del tiempo
de reaccion, obtenidos al aplicar la ecuacion (28) a los datos de absorbancia de la
Tabla 6.
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Tabla7. Concentracion promedio del naranja de metilo calculada en el tiempo al tratarlo con el
reactivo de Fenton a diferentes temperaturas.

t(min) € (22°C) C (45°C) C (55°C) C (65°C) C (70°C)
0 16,667 16,667 16,667 16,667 16,667
4 7,640 6,673 6,140 5,887 5,320
8 5,887 4,333 3,680 3,387 2,833
12 4,720 2,940 2,380 2,200 1,780
16 3,867 2,147 1,700 1,513 1,500
20 3,120 1,787 1,340 1,187 1,447
24 2,620 1,500 1,133 1,067 1,207
28 2,333 1,347 1,047 1,007 1,033
32 1,933 1,200 1,007 0,993 0,980
36 1,740 1,173 1,007 0,987 0,967
40 1,560 1,153 1,007 0,987 0,953
44 1,493 1,087 1,007 0,953 0,940
48 1,340 1,087 0,993 0,947 0,940
55 1,193 1,013 0,987 0,940 0,940
60 1,173 1,000 0,987 0,947 0,927

t: tiempo de reaccion

C: Concentracion promedio calculada

En la Tabla 8, se presenta el porcentaje de decoloracién en funcién del tiempo
de reaccién, obtenido al aplicar la ecuacion (29), que relaciona la concentracion

inicial con respecto a la concentracion en el tiempo, con los datos de la Tabla 7.
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Tabla 8. Porcentaje de decoloracion del naranja de metilo en el tiempo al tratarlo con el reactivo
de Fenton a diferentes temperaturas.

t(min) 9%DC(22°C) %DC(45°C) %DC(55°C) %DC(65°C) %DC(70°C)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 54,160 59,960 63,160 64,680 68,080

8 64,680 74,000 77,920 79,680 83,000
12 71,680 82,360 85,720 86,800 89,320
16 76,800 87,120 89,800 90,920 91,000
20 81,280 89,280 91,960 92,880 91,320
24 84,280 91,000 93,200 93,600 92,760
28 86,000 91,920 93,720 93,960 93,800
32 88,400 92,800 93,960 94,040 94,120
36 89,560 92,960 93,960 94,080 94,200
40 90,640 93,080 93,960 94,080 94,280
44 91,040 93,480 93,960 94,280 94,360
48 91,960 93,480 94,040 94,320 94,360
55 92,840 93,920 94,080 94,360 94,360
60 92,960 94,000 94,080 94,320 94,440

t: tiempo de reaccion
%DC: Porcentaje de decoloracion del naranja de metilo a distintas temperaturas

La Figura 9, expone el porcentaje de decoloracion del naranja de metilo en el
tiempo, observandose una curva exponencial creciente. A medida que la temperatura
se incrementd, la velocidad de reaccion aumenté y por lo tanto el proceso de
decoloracion del naranja de metilo fue mas rapido. Esto sucede en dos etapas, una de
rapida reaccion entre los primeros 10 min y otra que se mantiene hasta los 60 min y

se le denomina etapa lenta.

Es evidente que el proceso de decoloracion fue muy eficiente, variando desde
0% hasta alcanzar valores de 92,96% (22°C), 94,00% (45°C), 94,08% (55°C), 94,32%
(65°C) y 94,44 (70°C) respectivamente. Esto se debe, a que el perdxido de hidrogeno
libera rapidamente los radicales (-OH) que reaccionan con el naranja de metilo

acelerando la reaccién, alcanzando el valor de decoloracion maximo en menor tiempo
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a medida que la temperatura aumenta. Por lo general el agua de la industria textil se

desecha a altas temperaturas siendo un factor importante en el tratamiento.
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Figura9.  Efecto del tiempo de reaccion en el porcentaje de decoloracion del naranja de
metilo tratado con el Reactivo de Fenton a distintas temperaturas.

IV.4. Efecto de la Concentracion de Cloruro de Sodio (NaCl)

Algunas veces, el agua residual se encuentra mezclada con un medio salino
(Sun et al., 2008), por lo que fue necesario afadir a la solucion madre del naranja de
metilo, distintas concentraciones de NaCl (0,090 M, 0,600 M y 0,900 M), para
estudiar los cambios que ocurren. La absorbancia promedio medida para las

diferentes concentraciones de NaCl, se muestra en la Tabla 9.
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Tabla 9. Absorbancia promedio del naranja de metilo medida en el tiempo al tratarlo con el
reactivo de Fenton a diferentes concentraciones de NaCl.

t(min) (Nac.=ﬁ,ogo M) (NaCI:g,GOO M) (NaCI:g,QOO M)
0 1,239 1,239 1,239
4 0,376 0,346 0,428
8 0,291 0,371 0,477
12 0,260 0,360 0,481
16 0,237 0,355 0,495
20 0,215 0,374 0,507
24 0,199 0,365 0,500
28 0173 0,367 0,505
32 0,166 0,365 0,513
36 0,156 0,361 0,515
40 0,142 0,368 0,521
44 0,134 0,364 0,525
48 0,125 0,359 0,527
52 0,121 0,364 0,535
60 0,118 0,360 0,557

t: tiempo de reaccion
A: Absorbancia promedio a diferentes concentraciones NaCl

La Tabla 10 se obtiene de aplicar la ecuacion (28) con los datos de
absorbancia de la Tabla 9. En la Tabla 11, se presenta el porcentaje de decoloracion
en funcidn del tiempo de reaccion, obtenido al aplicar la ecuacion (29), con los datos

de concentracién de la Tabla 10.
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Tabla10. Concentracién promedio del naranja de metilo calculada en el tiempo al tratarlo con el
reactivo de Fenton a diferentes concentraciones de NaCl con temperatura ambiente.

Ymin) (NaCI=(0:,090 M) (NaCI=(0:,600 M) (NaCI=g:9OO M)
0 16,667 16,667 16,667
4 5,164 4,764 5,853
8 4,031 5,093 6,502
12 3,613 4,942 6,556
16 3,307 4,876 6,751
20 3,013 5,129 6,907
24 2,800 5,009 6,809
28 2,449 5,040 6,876
32 2,356 5,009 6,987
36 2,231 4,964 7,013
40 2,036 5,058 7,089
44 1,033 5,004 7,151
48 1,813 4,933 7,169
52 1,760 5,004 7,280
60 1,724 4,942 7,578

t: tiempo de reaccion
C: Concentracién promedio calculada

Tabla11.  Porcentaje de decoloracién del naranja de metilo en el tiempo al tratarlo con el reactivo
de Fenton a diferentes concentraciones de NaCl con temperatura ambiente.

t(min) %DC %DC %DC

(NaCl= 0,090 M) (NaCl= 0,600 M) (NaCl= 0,900 M)
0 0,000 0,000 0,000
4 69,013 71,413 64,880
8 75,813 69,440 60,987
12 78,320 70,347 60,667
16 80,160 70,747 59,493
20 81,920 69,227 58,560
24 83,200 69,947 59,147
28 85,307 69,760 58,747
32 85,867 69,947 58,080
36 86,613 70,213 57,920
40 87,787 69,653 57,467
44 88,400 69,973 57,093
48 89,120 70,400 56,987
52 89,440 69,973 56,320
60 89,653 70,347 54,533

t: tiempo de reaccion
%DC: Porcentaje de decoloracion del naranja de metilo a distintas
concentraciones NaCl
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En la Figura 10, se observa que a medida que transcurre el tiempo, el
porcentaje de la decoloracion del naranja de metilo se ve afectado al aumentar la
concentracion de cloruro de sodio (NaCl). Para una concentracion de NaCl de 0,09 M
se alcanzd un 89,65% de decoloracidn, para una concentracion de NaCl de 0,60 M se
alcanzo6 un 70,35% de decoloracion y por ultimo para una concentracion de NaCl de
0,90 M se logré un 54,53%. Al comparar los resultados con la decoloracion sin la
presencia de cloruro de sodio (Figura 8), se evidencia que ocurre un cambio, debido
principalmente a que los iones de CI" reaccionan con los iones (‘OH) en la reaccion de
Fenton (ecuaciones 30 y 31) formando subproductos clorados que pueden alterar la
solucién original (impurezas), evitando la posible degradacion y decoloracion del
naranja de metilo. Investigaciones recientes afirman los mismo alcances, tal es el caso
de Sun et al., (2008).

Fe'+H,0, — > Fe'2+ /»{()61@) + H (30)
//_\\4/ NaCl
Fe®+ COOH) — Fe’+H" +0, (31)
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Figura 10. Efecto del tiempo de reaccién en el porcentaje de decoloracion del naranja de
metilo tratado con el Reactivo de Fenton a distintas concentraciones de NaCl.

IVV.5. Efecto del pH

De acuerdo a Silva y cols. (2008), el proceso Fenton genera radicales

hidroxilo siempre y cuando se encuentre en un medio acido, es decir alrededor de

2,50 unidades. En la Tabla 12 se representa el valor de pH en el tiempo.

Tabla12.  Cambio del pH en el tiempo de la solucion de naranja de metilo tratada con el reactivo de

Fenton.

t(min) pHes pHe; pHes pH
0 395 384 3,79 3,860
4 3,78 368 3,62 3,693
8 372 361 353 3,620
12 368 358 35 3587
16 367 355 347 3,563
20 365 354 345 3547
25 364 352 342 3527

t: tiempo de reaccion
pHe;: pH medido en cada experiencia
pH: pH promedio obtenido
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Se midio el pH de la solucién de naranja de metilo en 25 min cambiando su
valor desde 3,860 unidades hasta 3,527 unidades, y originando una curva exponencial
decreciente (Figura 11). Informacion actual, como el estudio hecho por Sun et al.,
(2008) explica que el proceso de oxidacion de un colorante, mediante el Reactivo de
Fenton se mantiene en un intervalo de 2,5 — 6,0 unidades. Sin embargo, la
investigacion de Mera y Sarria (2008) afirma que el pH de una solucién de naranja de
metilo varia entre 4,5 y 5,5 unidades. Por otro lado, Silva y cols. (2008) mencionan
que un pH déptimo adecuado de una solucién tratada con el Reactivo de Fenton es de
3 unidades, resultado que concuerda con el obtenido en la Figura 11. Estos
resultados estdn basados en que durante el proceso Fenton, los radicales (-OH)
degradan el naranja de metilo produciendo &acidos organicos y generando protones
(H") (ecuaciones 32 y 33) (Sun et al, 2008). Por otro lado, el pH debe mantenerse en
medio acido para evitar la formacion de hidroxidos de hierro, es decir que

precipitacion del hierro Fe**,

P

Fe*3+ H,0, — Fe**+-O0H +H" | (32)
Fe”*+-00H —> Fe?+H"+ 0, (33)
4,000
3,900 . [NM]= 16,67 ppm
- 3,800 [H2(22]=16,67ppm
Fe*?]= 33,33 ppm
o 3,700 N [Fe™] pp
3,600 —
® *
3,500+t 2
0 10 20 30

Tiempo (min)

Figura 11. Efecto del tiempo de reaccion en el pH de la solucidn de naranja de metilo
tratada con el reactivo de Fenton.
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IV.6. Orden de Reaccion y Parametros Cinéticos

IV.6.1. Orden de Reaccion

Los reactores Batch se usan para obtener velocidades de reacciones
homogeéneas. Para ello, se mide la concentracion como funcion del tiempo. Para
determinar el orden y la constante de velocidad de reaccion se usdé el método
diferencial o integral porque las condiciones de la reaccion son tales que la velocidad
es esencialmente funcion de la concentracion de un solo reactivo (Naranja de metilo).
(Fogler, 2001).

De acuerdo a Fogler (2001), se registra la concentracion en funcion del tiempo
(Tabla 13) y se combina la ecuacion de velocidad y balance molar para llegar a la

siguiente ecuacion:

dc,
dt
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Tabla13.  Estudio del orden de reaccion de la solucion de naranja de metilo al tratarla con el
reactivo de Fenton.

t(min) A C In(CoC) 1/C
0 1,239 16,67 0,00 0,060

1 0,698 945 0,57 0,106
2 0,623 8,45 0,68 0,118
3 0583 791 0,74 0,126
4 0,562 7,64 0,78 0,131
5 0516 7,03 0,86 0,142
6 0,489 6,67 0,92 0,150
7 0,464 6,33 0,97 0,158
8 0,431 5,89 1,04 0,170
9 0,406 5,55 1,10 0,180
10 0,389 5,33 1,14 0,188
11 0,359 4,93 1,22 0,203
12 0,343 4,72 1,26 0,212
14 0,304 4,20 1,38 0,238
16 0,279 3,87 1,46 0,259
18 0,251 3,49 1,56 0,286
20 0,223 3,12 1,68 0,321
22 0,200 2,81 1,78 0,356
24 0,186 2,62 1,85 0,382
26 0,167 2,37 1,95 0,421
28 0,164 2,33 1,97 0,429
30 0,145 2,07 2,08 0,482
32 0,134 193 2,15 0,517
34 0,129 1,87 2,19 0,536
36 0,120 1,74 2,26 0,575
38 0,109 1,60 2,34 0,625
40 0,106 1,56 2,37 0,641
42 0,101 1,49 2,41 0,670
46 0,093 1,38 2,49 0,725
50 0,090 1,34 2,52 0,746
55 0,079 1,19 2,64 0,838
60 0077 117 2,65 0,852

t: tiempo de reaccion

A: absorbancia medida en el tiempo

C: concentracion calculada en el tiempo
In(Co/C): Relacién de primer orden
1/C: Relacion de segundo orden
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El estudio de la cinética de la reaccion de decoloracion del naranja de metilo
por el reactivo de Fenton demostr6 ser de segundo orden (Figura 14). La linea de
tendencia se ajusta a una linea recta creciente cuyo corte representa la relacion 1/C,
(0,063 I/mg) y la pendiente, el valor de la constante de velocidad k (0,013 I/mg*min).
Se hizo un estudio exhaustivo para determinar el orden de la reaccion descartdndose
la probabilidad de ser de orden cero (Figura 12) y primer orden (Figura 13). El i6n
Fe*? actlia como catalizador de la reaccién. Segun la monografia presentada por Mera
y Sarria (2008) en la etapa inicial del proceso de decoloracion, la reaccion es de
primer orden (Figura 13). Esta misma afirmacion es sefialada por Tantak y et al.,
(2006) quienes certificaron que la cinética es de primer orden durante los cuatro
primeros minutos (4min). En otro ambito, Sun y cols. (2008), desarrollaron
experimentos de 60 min que condujeron a la obtencion de una cinética de segundo

orden indicando un comportamiento similar a la Figura 14.

e Orden Cero:

20,00 | |
. y = -0,155x + 7,787
1500 —————  R2=0,645 —
3
£ 10,00 {5
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o
5,00 T
*
|0’0‘Q.‘ o o " )\
0,00 +——r———t—r b 5

0 20 40 60
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Figura 12. Cinética de orden cero de la solucién del naranja de metilo al tratarlo con el
reactivo de Fenton.
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IV.6.2. Parametros cinéticos

La constante de velocidad de reaccion k, no es una verdadera constante.
Fogler (2001), explica que solo es independiente de las concentraciones de las
especies que intervienen en la reaccion y depende marcadamente de la temperatura.

Fue el gran quimico sueco Arrhenius quien sugirié la dependencia de la
velocidad de reaccion especifica k, respecto a la temperatura segtn la ecuacion (35):

E
k=AxeRT (35)

Para obtener los valores de la energia de activacion y el factor de frecuencia,
se utilizaron los datos de concentracion versus tiempo, a diferentes temperaturas de
la Tabla 7. Basado en que la cinética es de segundo orden se aplico la ecuacion (36)
y se obtuvo una constante k promedio, para cada temperatura. (Tabla 14). Al aplicar
el logaritmo neperiano a la ecuacién (35), se obtuvo la ecuacion (37).

k=1X(1 ~ 1>

t Cvmt  Cnmo (36)
E/1

Tabla14. Constantes de velocidad de reaccion a distintas temperaturas para determinar la Energia
de activacién y Factor de frecuencia.

ki [/mg*min] k[M™min] T (C) In(k) 1T (K

k1 0,013 4255,42 22 8,36 3,39E-03
ks 0,021 6874,14 45 8,84 3,14E-03
ks 0,026 8510,84 55 9,05 3,05E-03
K4 0,029 9492,86 65 9,16 2,96E-03
ks 0,030 9820,2 70 9,19 2,91E-03

ki: Constante de velocidad de reaccion

T: Temperatura de la reaccion

In (k): logaritmo neperiano de la constante de velocidad
1/T: Inverso de la Temperatura
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En la Figura 15, se graficé In (k;) versus (1/T), el cual arroja una linea recta
cuya pendiente es proporcional a la energia de activacion y el corte con el eje de
ordenadas representa el logaritmo neperiano del factor de frecuencia. Asi,

—g = —1813 y In(A) = 14,52. Despejando la energia de activacion y el factor de

frecuencia se obtiene valores de 15,07 KJ/mol y 2,02 x 10° M'min?
respectivamente. La energia de activacion segin Fogler (2001), es la energia minima
que deben poseer las moléculas de los reactivos para que ocurra la reaccion. Sun et al
(2008) interpreta que la energia de activacion para reacciones térmicas ordinarias se
encuentra usualmente entre 60 KJ/mol y 250 KJ/mol. Conforme al grupo de
investigacion de Sun y cols. (2008), la decoloracion del naranja de metilo en solucion
acuosa por la reaccion de Fenton requiere una baja energia de activacion que es
acorde a la solucion obtenida. Por otro lado, una energia de activacién baja, implica
que la velocidad de reaccion es menos sensible a la temperatura (Fogler, 2001).

9,30
| |

9,20 * | ,
9,10 \ y =-1813,x + 14,52
9,00 N\ R?=0,988

8,90

8,80
8,70 \\\
8,60
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2,80E-03 2,90E-03 3,00E-03 3,10E-03 3,20E-03 3,30E-03 3,40E-03 3,50E-03

In (Ki)

1/T (Kr-1)

Figura 15. Energia de activacion y Factor de frecuencia obtenida por la ecuacion de
Avrrhenius para la decoloracion del naranja de metilo.
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IV.7. Filtros EKF, UKF

Los filtros son algoritmos para estimar sistemas dinamicos representados por
un modelo, en donde el error asociado tanto al sistema como a la informacion
adicional que se incorpora en el mismo, tiene una distribucion normal con media cero
y varianza determinada. Los filtros estiman el proceso utilizando una especie de
control de retroalimentacion, esto es, estima el proceso en algin momento en el
tiempo y entonces obtiene la retroalimentacién por medio de los datos observados.
(Ribeiro, 2004). En esta seccion, primero se presenta el modelo dindmico del reactor
de Fenton. Seguidamente se compararon los datos experimentales con el modelo y

por Ultimo, se compar6 el desempefio de los filtros.

IV.7.1. Modelo del reactor de Fenton

Un modelo es una imitacion de la realidad y constituye una forma de
representacion. En los modelos se traslada el proceso de la realidad a un problema
matematico equivalente, que puede resolverse y tratar de interpretarse (Hangos y cols,
2001).

Asimismo, Ogata (1998), afirma que los modelos matematicos pueden adoptar
muchas formas distintas y que usan diversos recursos analiticos, asi como programas
computacionales para estudiarlo y sintetizarlo. Para efectos de este estudio, se

programo el modelo matematico del reactor de Fenton en MATLAB 7.0.

Hangos et al., (2001), comenta que algunas variables en las ecuaciones de un
balance corresponde usualmente a diferentes cantidades fisico quimicas o medidas de
parametros en diferentes unidades de ingenieria. Este hecho da lugar a malentendidos

al comparar los diferentes términos en un modelo de ecuacion y suposiciones
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erroneas en cuanto a olvidar si esos términos se dan en diferentes sistemas de

unidades, por lo que es necesario normalizar las variables.

Para normalizar un modelo (Hangos y cols, 2001) se utiliza la ecuacion (38):

X0 — Xr
xr (38)

xI
Il

De esta manera el modelo queda en unidades adimensionales y la variable

oscilaentre Oy 1.

Parametros normalizados

Se normalizé la concentracion, la temperatura de la reaccion y la temperatura

ambiente, segln las ecuaciones (39), (40) y (41)

Cn = Cao — Cr
= (39)
Ty = To—Tr
n= Tr (40)
Tan = Tao — Tar
an = Tar (41)

Se realiz6 un balance de materia y energia, estableciendo un tanque agitado
permanentemente (Figura 16), generando las ecuaciones diferenciales normalizadas
(42-45).
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Figura 16. Esquema del Reactor de Fenton
Ley de Arrhenius:
_E
k=AXe RT (42)

Balance de Materia:

dCa vo Cao—Cr X (Ca+1
= < ( )>—(k><Cr><(Ca+1)2)

dat v Cr (43)
Balance de Energia:
£ (I o 0 (109 x () - (MG (ag)
‘Z—: = VW':A;W X (Tao —Tar X (Ta + 1)) + (UXAT);&Zﬁ::;B;xVa::;:M1))) (45)

Joseph y cols. (2000) mencionan una reaccién de completa oxidacion de la
molécula de la matriz del naranja de metilo (ecuacion 46). Siguiendo la misma
analogia, se procedio a calcular el calor de la reaccion. Para ello se calculd el calor
especifico y el calor de formacion de cada una de las especies que intervienen en la

reaccion (Tabla 15).
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Fet? 47
S Hagy (46

33
C14H14N3Na035 + 7H202 — 3N02(9) + 14C02(g) + Na+ + 502(9) +

Calores de formacion y calores especificos de las especies que intervienen en la reaccién

Tabla 15.
del Naranja de metilo

Cpi (cal/molK)

Compuesto  AHg° (Kcal/mol
NM -2,000 1
H,0, -32,58 10,31
NO, 7,930 8,86
CO, -94,047 8,87
SO, -70,225 9,53
H, 6,892

AHg;°= Calor de formacion a 25°C
Cpi= Calor especifico a 0°C

El calor de una reaccion esté definido por la ecuacion (47):

T
AHr(my= AHr®(rref) + fTref ACpdT (47)

En primer lugar se calcul6 el calor de formacion a una temperatura de

referencia de 25°C (ecuacion 48):

AHFQ(Tref) = AHT'QSOZ + 14—AH7‘QCOZ + 3AHT’9N02 - 33/2 AHTQHZOZ - AHT‘QNM (48)

Desarrollando la ecuacion (48) se tiene:

_ J 1K] 0,239Kcal J 1K]J 0,239Kcal
AHI® (o) = (—296830E X qooi X 2 ) n (14 x 393509 L x i x 2225 ) +
1K] x 0,239Kcal) _ (32_3 x —32,58 Kcal) _ (_2 I:’ncgll)

(3 x 33180 —— x
mol 1000 1K]J mol

Kcal
mol

AHI®(qpep = —871,84
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En segundo lugar se obtuvo el calor especifico de la reaccion, usando como
temperatura de referencia 0°C (ecuacion 49):

fTTref ACpdT = Cp x (T — Tref) Tref=0°C (49)

Cp = Cpsoz + 14Cpcoz + 3Cpyoz + 47/2 CPu2 — 33/2 CPu202 — CPNm

Desarrollando la ecuacion (49) se tiene:

cal cal

Cp = (9,53 molK) + (14 x 8,87
10,31 calmolk—1calmolk

i) + (3% 886 50) + (5 6892 200) - (5

cal 1molNM 1000gNM  1Kcal Kcal
X X X =0,4617 ——
molNMK  327,34gNM ~ 1KgNM  1000cal KgK

Cp = 151,137

Sustituyendo los resultados de la ecuacion (48) y (49), en la ecuacion (47), se

obtiene el calor de reaccion:

Kcal
e X (25 + 273)K

Kcal
AHI‘(T) = —824,26m + 0,1511 mo

Kcal

AHr(ry = =779,232 —

A partir de la resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales usando el
software MATLAB 7.0, se obtuvieron las Figuras 17, 18 y 19. En el Anexo (1) (I1) y

(1) se presentan las respectivas tablas.
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La Figura 17 representa la variacion de la concentracion en el tiempo. Se
puede observar que a medida que se incrementd el tiempo de reaccion la
concentracion disminuye mostrando un comportamiento exponencial decreciente. La
concentracién varié desde 50,92 mmol/m*® (16,67 mg/l) hasta 3,767 mmol/m?
(1,233mg/l). Al comparar con la Figura 7, a través de datos obtenidos en el
laboratorio se puede observar un comportamiento similar, afirmando que el modelo

del simulador es una buena representacion de la realidad del modelo del laboratorio.

(o]
o
T

(&)
o

N
o

* Ca

N
o
T

*

Concentracion (mmol/m3)
w
o
‘0

-
o
T

‘e
‘e
LYY
0000
000000
40090000000
404040000000

10 20 30 40 50 60
tiempo (min)

C§D

Figura 17. Estudio de la concentracién de la solucion de naranja de metilo al tratarla con el reactivo
de Fenton en el tiempo.

En la Figura 18, la temperatura del reactor se incrementa desde 295,15 K (22
°C) hasta 295,24 K (22,09 °C) con una curva exponencial creciente pero que ratifica
que la temperatura se mantiene constante a lo largo de 60 min de reaccion. En el
laboratorio se tomd la temperatura en un lapso de 1 hora permaneciendo constante

durante ese intervalo de tiempo.
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Figura 18. Estudio de la temperatura de reaccion de la solucidn de naranja de metilo al tratarla con
el reactivo de Fenton en el tiempo.

Por otro lado, la Figura 19 contempla la curva de la temperatura ambiente o
externa que se mantiene contante durante el tiempo de reaccion (60 min). Un
aumento o disminucion de la temperatura modifica la temperatura del reactor pero no

cambia el balance de masa (Fogler, 2001).
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Figura 19. Estudio de la temperatura de ambiente del Reactor de Fenton en el tiempo.
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IV.7.2. Comparacion del modelo del reactor de Fenton con los datos
experimentales

Con la finalidad de extrapolar la concentracion obtenida a partir de los datos
experimentales, a tiempos diferentes a los medidos, se interpol6 un polinomio con los
datos de concentracion versus tiempo experimental, utilizando el programa
MATLAB 7.0. El valor que mas se acercé a tal comportamiento fue un polinomio de

octavo grado (8°) mostrado en la Figura 20.

Al superponer el polinomio sobre la curva de laboratorio se logré generar un
comportamiento exponencial decreciente en el tiempo, variando desde 50,9131
mmol/m?® (16,666 mg/l) hasta 3,5359 mmol/m?® (1,157 mg/I). Examinando la Figura 7
y comparandola con la Figura 20, se demuestra que los resultados son adecuados y

que arrojan margenes de error pequefios que se adaptan al polinomio supuesto.
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Figura 20. Polinomio que se ajusta a la curva de concentracion obtenida en el laboratorio
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La temperatura de la reaccion y ambiente respectivamente, se mantienen

constantes a lo largo del tiempo, es decir 295,15K.

El modelo simulado en MATLAB 7.0 muestra una discrepancia con la curva
obtenida en el laboratorio (Figura 21). A pesar de que el comportamiento es
exponencial decreciente, las curvas tienden a generar discrepancia entre ellas en los
primeros minutos de reaccion. Esto se corresponde a que probablemente en los
primeros 5 min la reaccién se comporta de Primer Orden y a partir de dicho intervalo
comienza a generar la tendencia a un comportamiento de Segundo Orden. Tal
explicacién la afirma Tantak y Chaudhari (2006), quienes comentan en su
publicacion que la decoloracion de colorantes se puede aproximar a Primer Orden en
los primeros 4 min de la reaccion. Por otra parte, Sun et al. (2008) sefialan que

durante los primeros 60 min la reaccion se comporta de Segundo Orden.
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Figura21. Comparacién entre los datos de laboratorio y el modelo simulado para la concentracion
del Naranja de metilo mediante la Reaccion de Fenton.
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IV.7.3. Comparacion de los Filtros “Extended Kalman Filter” (EKF) y
“Unscented Kalman Filter” (UKF) utilizando el modelo del reactor de

Fenton.

El objetivo de esta seccion es comparar los filtros EKF y UKF, corrompiendo
las salidas obtenidas del modelo, agregando ruido blanco de diferentes covarianzas.
Para evaluar el desempefio de los filtros se utilizé6 como cuantificacién la suma de los

cuadrados de los residuos (SCR) definido por la ecuacion (50).

SCR = ¥ (yi — f(xi))* (50)

La covarianza de ruido agregada a la concentracion obtenida del modelo,
(Rm), fue pequefia, a manera de reflejar los disturbios eléctricos que arroja el equipo
(espectrofotometro). Asimismo, la covarianza de ruido de proceso (Q) y la covarianza
de estado (Po) son valores minimos para evitar grandes disturbios en los resultados.
Romanenko y Castro (2003), sugieren Ry de 1x10® hasta 1x10°, Q de 1x10® y Po
de 1x10°.

Para estudiar el desempefio de los filtros se utilizaron tres covarianzas de
ruido Ry= 1x10®, Ry= 6,5x10”, Ry= 1x10®°. En las Figuras 22 y 23, se presentan
los resultados obtenidos de la concentracidon después del proceso de filtracion y la
concentracion sin ruido, derivada del modelo, para los filtros EKF y UKEF,
respectivamente. Para este caso se utilizé una covarianza Ry= 1x10°. La suma de los
cuadrados de los residuos, que refleja la discrepancia entre los valores filtrados y los
valores del modelo sin error, tuvieron una magnitud de 1,56589x10™ para el filtro
EKF y 1,56592x10, para le filtro UKF. Con base en los resultados, se puede afirmar
que ambos filtros funcionan equivalentemente, siendo el EKF la mejor opcidn que se

adapta al modelo.
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Figura22. Comparacion del modelo de concentracion con el ruido blanco
concentracion con el ruido del filtro UKF.
blanco del filtro EKF.
t(min)=44,1s t(min)=41,6s
Q= 1x10® Q= 1x10®
Po= 1x10°® Po= 1x10°®
Ru= 1x10° Rv= 1x10°
SCR= 1,56589x10™" SCR=1,56592x10™"

SCREKF- SCRUKF: -3X10'6
Mejor Filtro= EKF

Similarmente, en las Figuras 24 y 25 se compard la temperatura del reactor
obtenida a partir del modelo y la generada por el proceso de filtracion, la suma de los
cuadrados de los residuos son 4,71315x107 para el EKF y 4,71331x107% para el UKF.
El menor valor de SCR corresponde al filtro EKF, pero el desempefio de ambos

filtros es muy similar.
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Figura24. Comparacion del modelo de Figura25. Comparacion del modelo de

temperatura de reaccion con el temperatura de reaccion con el
ruido blanco del filtro EKF. ruido blanco del filtro UKF.
t(min)=44,1s Y(min)= W B
0= 1x10° Q= 1x10
Po= 1x10° Po=1x10°
Ry= 1x10° Ry= 1x10°
SCR= 4.71315x102 SCR= 4,71331x10?

SCReke - SCRyke= -1,6X10_6
Mejor Filtro= EKF

Para la temperatura ambiente el desempefio de los filtros es analogo, ya que el
SCR es idéntico en ambos filtros (Figura 26 y 27).
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SCR= 2,51458x10?

Q=1x10*
Po= 1x10®
Rv= 1x10°

t(min)= 41,6
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—Modelo =—Filtro UKF
Comparacion del modelo de

temperatura ambiente con el ruido
blanco del filtro UKF.

SCR= 2,51458x1072

SCRekr - SCRyke= 7,43x10°%°

Mejor Filtro= UKF

Para las demés covarianzas de ruido aplicadas al modelo, el comportamiento

fue similar. La suma de los cuadrados de los residuos y el mejor filtro se resume en la

Tabla 16.

64



Tabla16.  Resumen de los resultados obtenidos por los filtros EKF y UKF para el modelo del
reactor
Po 1,00E-06 Concentracién Temp. De La Reaccion Temp. Ambiente
Q 1,00E-08 EKF UKF EKF UKF EKF UKF
Rz 1,00E-8 1,00E-8 1,00E-8 1,00E-8 1,00E-8 1,00E-8
t 42,40 40,70 42,40 40,70 42,40 40,70
SCR 8,5089E-4  8,5091E-4 | 514920E-4 5,14925E-4 | 1,9522E-4 1,9522E-4
SCRt -2,00E-8 -5,00E-9 -8,67E-17
MF EKF EKF EKF
Rwm2 6,50E-7 6,05E-7 6,50E-7 6,05E-7 6,50E-7 6,05E-7
t 44,60 41,80 44,60 41,80 44,60 41,80
SCR 4,00818E-2  4,00824E-2 | 2,08448E-2 2,08451E-2 | 5,247E-3  5,247E-3
SCRt -6,00E-7 -3,00E-7 -9,18E-14
MF EKF EKF EKF
Rwms 1,00E-5 1,00E-5 1,00E-5 1,00E-5 1,00E-5 1,00E-5
t 44,10 41,60 44,10 41,60 44,10 41,60
SCR 1,56589E-1 1,56592E-1 | 4,71315E-2  4,71331E-2 | 2,5146E-2 2,5146E-2
SCRt -3,00E-6 -1,60E-6 7,43E-13
MF EKF EKF AMBOS

t: tiempo en minutos

SCR: suma de los cuadrados de los residuos

SCRt: diferencia de la suma de los cuadrados de los residuos de cada filtro
Rw: covarianza de ruido de medida

MF: Mejor Filtro

En las Figuras 22 — 27, se puede observar que el modelo esta normalizado, de
modo que el eje de las ordenadas muestran valores que oscilan entre 0 y 1.
Comparando los resultados de la Tabla 16, se concluye que a medida que se
incrementa la varianza del ruido, la suma de los cuadrados de los residuos aumenta,
como era de esperarse. ElI desempefio de los filtros es practicamente
independientemente de la varianza del ruido. Para todos los casos, la suma de los
cuadrados de los residuos fue insignificantemente menor para el Filtro “Extended
Kalman Filter” (EKF), adjudicando tal efecto al comportamiento casi lineal de la

naturaleza del modelo. LaViola (2003), explica en su trabajo, resultados afines a lo
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expuesto anteriormente pero referido a otros experimentos. En conclusién ambos

filtros tienen un desempefio equivalente.

Por otra parte, si se observa el tiempo que emplea cada filtro para ejecutar el
algoritmo de calculo, el Filtro “Unscented Kalman Filter” (UKF) es 6% maés réapido
en realizar la actividad (Tabla 16). Estos resultados infieren que el filtro EKF debe
linealizar el modelo a través de las ecuaciones (8) — (11) explicada en el Capitulo II,
mientras que el UKF aproxima el modelo no lineal a la distribucion Gausiana

directamente, generando de manera inmediata los resultados.

IV.7.4. Comparacion de los Filtros “Extended Kalman Filter” (EKF) y

“Unscented Kalman Filter” (UKF) utilizando la data experimental.

En el experimento de la Reaccion de Fenton que se realizo en el laboratorio,
se tomaron muestras cada cierto tiempo y luego se les midi6 la absorbancia. Se cred
una base de datos con los resultados obtenidos y con la ecuacién de la curva de
calibracién se calcul6 la concentracion (ecuacion 28). Se normalizaron los datos y se
agregd un Ry de 1x10™° 6,5x10° y 1x107". Estos valores de ruido blanco son
menores que los del modelo por suponer que el espectrofotometro ya tiene ruido
eléctrico. La covarianza de ruido de proceso (Q) y la covarianza de estado (Po) fueron
de 1x10™° y 1x10°® respectivamente.

En las Figuras 28 y 29, se presentan los resultados obtenidos de la
concentracion después del proceso de filtracion y la concentracion sin ruido, obtenida
a partir de la base de datos de laboratorio, para los filtros EKF y UKF

respectivamente con covarianza de ruido Ry = 1x10™.
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La suma de los cuadrados de los residuos, que refleja la discrepancia entre los

valores filtrados y los valores reales tuvieron una magnitud de 2,2491821x10™ para el
filtro EKF y 2,2491829x10™" para el filtro UKF. Se puede afirmar que ambos filtros

funcionan equivalentemente, siendo el EKF la mejor opcidn que se adapta al modelo.
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Figura 28. = Comparacion de la
concentracion obtenida a partir
de la curva de calibracion con el
ruido blanco del filtro EKF.

t(min)= 53,2 s

Q= 1x10™"

Po= 1x107

Ru= 1x107
SCR=2,2491821x10™*

UKF
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Figura29. Comparacion de la concentracion
obtenida a partir de la curva de
calibracion con el ruido blanco del
filtro UKF.

t(min)= 52,0s
Q=1x10™"

Po= 1x10°

Ru= 1x107

SCR= 2,2491829x10™*

SCRekr - SCRyke= -7,6x10%
Mejor Filtro= EKF

La temperatura de reaccion es analoga a la del filtro EKF y UKF. La suma de

los cuadrados de los residuos son 4,354570x107 y 4,354571x10 para cada unos de

los filtros respectivamente (Figura 30 y 31). El menor valor de SCR corresponde al

filtro EKF indicando que es el 6ptimo.

67



EKF

0.05¢

Temp. Normalizada
o

-0.05

0 10 20 30 40 50 60
tiempo (min)
=Dat. Lab.=Filtro EKF

Figura 30. Comparacién de la temperatura
obtenida en el laboratorio con el

ruido blanco del filtro EKF.

t(min)=53,2 s

Q= 1x10™"°

Po= 1x10°®

Ry= 1x107

SCR= 4,354570x1072

0.05r
©
©
@
N
g
5 0
=z
g [\/—
£
)
2
5 | | | | | |
O'0‘)0 10 20 30 40 50 60
tiempo (min)

==Dat. Lab. =—Filtro UKF

Figura31l. Comparacion de la temperatura
obtenida en el laboratorio con el
ruido blanco del filtro UKF.

t(min)=52,0 s
Q=1x10™"
Po= 1x10®
Ru= 1x10”

SCR= 4,354571x107

SCRekr - SCRyke= -1,7x10°
Mejor Filtro= EKF

De manera similar a la temperatura de reaccion, la temperatura ambiente es
estimada con menor SCR por el EKF. Los resultados son 2,108788558x10° y
2,108788560x10 para los filtros EKF y UKF respectivamente (Figura 32 y 33).
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Figura33. Comparacion de la temperatura
ambiente obtenida en el laboratorio
con el ruido blanco del filtro UKF

t(min)=52,0 s
Q= 1x10°®
Po= 1x10®
Rv= 1x10”"

SCR= 2,108788560x107

SCRekr - SCRyke= -2,1x10™*
Mejor Filtro= EKF

Para las demas covarianzas de ruido de medida aplicadas a los datos

experimentales, el comportamiento de la concentracion, temperatura del reactor y

temperatura ambiente fue similar a las Figuras 28-33. La suma de los cuadrados de

los residuos y el mejor filtro se resume en la Tabla 17
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Tabla17. Resumen de los resultados obtenidos por los filtros EKF y UKF para los datos de

laboratorio
Po 1,00E-08 Concentracion Temp. De La Reaccidn Temp. Ambiente
Q 1,00E-10 EKF UKF EKF UKF EKF UKF
Rwv1 1,00E-10 1,00E-10 1,00E-10 1,00E-10 1,00E-10 1,00E-10
t 53,80 51,40 53,80 51,40 53,80 51,40
SCR 1,3410439E-3  1,341044E-3 | 6,30705921E-4 6,30705934E-4 | 540133851E-7  5,40133859E-7
SCRt -1,00E-10 -1,30E-11 -8,00E-15
MF EKF EKF EKF
Rmo 6,50E-9 6,50E-9 6,50E-9 6,50E-9 6,50E-9 6,50E-9
t 52,60 51,30 52,60 51,30 52,60 51,30
SCR 5,81574505E-2  5,81574558E-2 | 2,17336751E-2 2,17336760E-2 | 1,47177842E-4  1,47177845E-4
SCRt -5,30E-9 -9,00E-10 -2,80E-12
MF EKF EKF EKF
Rms 1,00E-7 1,00E-7 1,00E-7 1,00E-7 1,00E-7 1,00E-7
t 53,20 52,00 53,20 52,00 53,20 52,00
SCR 2,2491821E-1 2,2491829E-1 | 4,35457E-2 4,35457E-2 | 2,108788558E-3 2,108788560E-3
SCRt -7,60E-8 -1,70E-8 -2,10E-12
MF EKF EKF EKF

t: tiempo en minutos

SCR: suma de los cuadrados de los residuos

SCRt: diferencia de la suma de los cuadrados de los residuos de cada filtro
Rw: covarianza de ruido de medida

MF: Mejor Filtro

Como los datos recopilados del laboratorio ya tenian cierto ruido proveniente
del equipo eléctrico (espectrofotometro), se aplicé un ruido blanco inferior al del
modelo. En general, los errores de SCR demuestran que el filtro “Extended Kalman
Filter” (EKF), es el mas adecuado para estimar el estado real del proceso (Tabla 17).
Esta experiencia demuestra que la absorbancia va ligada a la concentracién en forma
lineal. Por otro lado, la Tabla 17 muestra que el Filtro “Unscented Kalman Filter”

(UKF) es 4% réapido en realizar los calculos.
Los filtros utilizan una serie de ecuaciones, que incluyen el modelo del

proceso para predecir el estado del sistema y luego actualizan esta informacion con

los datos observados. Una comparacion de los datos de laboratorio con el modelo
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simulado en el programa MATLAB 7.0. (Figura 21), muestra que en los primeros
minutos se genera una diferencia en el modelo. Esto se ve reflejado por un pico en la
temperatura de reaccion estimada por el filtro (Figuras 30 y 31) y la cual se va

ajustando a medida que transcurre el tiempo.

IV.8. Estimacion de parametros mediante los filtros “Extended Kalman Filter”
(EKF) y “Unscented Kalman Filter” (UKF).

Van Lith y cols. (2000) certifican que la estimacion de parametros no lineales,

constituyen un paso importante en la construccion de procesos quimicos.

Una posible forma de encontrar la estimacion de un parametro consiste en
tratar el mismo como una variable dindmica propia (Sitz et al., 2002). De esta forma,
el parametro se convierte en una ecuacion diferencial que se mantiene constante en el

tiempo, como la ecuacion (51) (Dochain, 2003):

o

= =0 (51)

A partir del modelo del reactor y los datos de laboratorio se estimd la energia
de activacion (Es®) y el factor de frecuencia (As) a través de los filtros EKF y UKF

determinandose cudl filtro genera el mejor resultado con el menor error.

Generalizando, se utilizé un covarianza de ruido blanco muy pequefio de
1x10® para concentracién, temperatura de la reaccién y temperatura ambiente. En
cuanto a las variables de energia de activacion y factor de frecuencia no se le agrego
ruido blanco, porque este valor no se mide directamente en un equipo eléctrico. La

covarianza de ruido de proceso y la covarianza de estado fueron 1x10® cada una
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respectivamente. De acuerdo con Dochain (2003), es necesario elegir un valor
pequefio del ruido de covarianza para obtener una convergencia y resultado mas

confiable.

El propdsito fundamental, es a partir de un valor inicial de la variable ES® y As
por encima o por debajo del 10% o mas, de su valor real, estimar los valores y
comparar el resultado con el valor experimental demostrando que se obtuvo un valor
aceptable y adecuado.

.,

% Energia de Activacion:

Eo,= 2,4 Kcal/mol
Eexp= 3,6 Kcal/mol

Kcal _ Kcal
3600 %OI 2 400 %nmxlOO:SO%

% por debajo del valor
2,400K<3a%nol (52)

«» Factor de Frecuencia

Ao= 2,3 m¥/min*mmol
Aexp= 2,02 m*/min*mmol

m’/ . _ m’/
% por encima del valor 23°° Amxmmgg 20228 AmxmmO'xloozlam% (53)
2,0228 /ninxmmol
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Con varios célculos se comprobé que el factor de frecuencia y la energia de
activacion no pueden tener el mismo error del valor inicial porque los resultados se
ven alterados sin generar la respuesta correcta. Por otro lado, el valor inicial del factor
de frecuencia debe estar cercano a su valor real por encima, para obtener una solucion
adecuada, mientras que para la energia de activacion ocurre lo contrario, se necesita

un valor alejado y por debajo del valor real.

IV.8.1. Estimacion de los parametros cinéticos utilizando el modelo del
reactor de Fenton

Utilizando los datos de concentracion generados por el modelo, se estimo la
energia de activacion y factor de frecuencia. La Tabla 18 muestra la estimacion de la
energia de activacion obtenida. El valor calculado por el filtro EKF fue 3,5892

Kcal/mol mientras que el valor calculado por el filtro UKF fue de 3,5893 Kcal/mol.

Tabla18.  Energia de Activacion obtenida del modelo en el tiempo, a través de los filtros EKF y

UKF.
Filtro EKF Filtro UKF
t(s) Eo Es Eexe t(s) Eo Es Eexp
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol

1:10,4 2,400 3,5892 3,600 59,8 2,400 3,5893 3,600
t=tiempo empleado por el filtro

Eo= Energia de activacién inicial

Es= Energia de activacion estimada

Eexp= Energia de activacion experimental
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Las Figuras 34 y 35 representan la energia de activacion del modelo en el
tiempo, cuyo comportamiento es exponencial creciente. El error estimado para EKF
fue de 0,301%, mientras que para el UKF fue de 0,298% (ecuaciones 54 y 55).
Aunque la diferencia de cada error es minima, se puede considerar que el filtro UKF

es el mas adecuado para la estimacion y mas rapido.

EKF UKF
3.6 3.6
§3.55 : ':gs.55
® 3
< <
L 35 & 35
3.45, R 0 5o 3.455 20 40 5
tiempo (min) tiempo (min)
+ E° (EKF) + E9(UKF)
Figura34. Energia de Activacion obtenida | Figura35.  Energia de Activacion obtenida por
por el modelo a través del filtro el modelo a través del filtro UKF
EKF
. 3,600-35892
%error E° estimado por EKF —————x100=0,301% (54)
3,5892
. 3,600-3,5893
%error E° estimado por UKF W x100=0,298% (55)

Mejor Filtro: UKF
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La Tabla 19 muestra la estimacion del factor de frecuencia obtenido. El valor
calculado por los filtros EKF y UKF fue 2,0175 m®/min*mmol.

Tabla19. Factor de Frecuencia obtenido del modelo en el tiempo, a través de los filtros EKF y

UKF.
Filtro EKF Filtro UKF
t(s) Ao As Aexp t(s) Ao As Aexp
m¥/min*mmol  m¥min*mmol  m%min*mmol m¥/min*mmol  m¥min*mmol  m%¥min*mmol
1:10,4 2,300 2,0175 2,0228 59,8 2,300 2,0175 2,0228

t=tiempo empleado por el filtro

Ao= Factor de frecuencia inicial

As= Factor de frecuencia estimado
Aexp= Factor de frecuencia experimental

El factor de frecuencia durante 60 minutos se comporta como una curva
exponencial decreciente (Figuras 36 y 37). Ambos filtros, reportan un error
estimado de 0,263% (ecuacion 56) con respecto al resultado experimental, por lo que

ambos filtros pueden ser utilizados para la estimacion de dicho parametro.

EKF UKF
2.06 2.06
3 2.05 S 205
= 2.04 204
£ £ ‘
7 2.03 . g 203 .
< ’0 < ‘0
< 202 o, 2,021 verigrss
0 20 40 60 0 20 40 60
tiempo (min) tiempo (min)
+ A(EKF) ¢ A (UKF)
Figura 36. Factor de Frecuencia obtenido | Figura37. Factor de Frecuencia obtenido por
por el modelo a través del filtro el modelo a través del filtro UKF
EKF
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%error A estimado por EKF 20228 2'0175><100: 0,263% (56)

2,0175

Mejor Filtro: Ambos

IV.8.2. Estimacion de los pardmetros cinéticos utilizando datos

experimentales de laboratorio

La Tabla 20 muestra la estimacion de la energia de activacion obtenida a
través de datos de laboratorio. El valor calculado por el filtro EKF fue 3,5407

Kcal/mol mientras que el valor calculado por el filtro UKF fue de 3,5408 Kcal/mol.

Tabla20. Energia de Activacion obtenida con datos de laboratorio en el tiempo, a través de los
filtros EKF y UKF.

Filtro EKF Filtro UKF
t(s) Eo Es Eexe t(s) Eo Es Eexp
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol

1:05,7 2,400 3,5407 3,600 59,8 2,400 3,5408 3,600
t=tiempo empleado por el filtro

Eo= Energia de activacion inicial

Es= Energia de activacion estimada

Eexp= Energia de activacion experimental

Las Figuras 38 y 39 representan la energia de activacion obtenida con datos
de laboratorio en el tiempo, utilizando los filtros EKF y UKF. ElI comportamiento es
exponencial creciente. Presenta un minimo aproximadamente en los primeros 5
minutos que se debe al ajuste que hace el filtro al comparar el modelo con los datos
de laboratorio (Figura 21). El error estimado para EKF fue de 1,675%, con respecto
al resultado experimental mientras que para el UKF fue de 1,672% (ecuaciones 57 y

58), indicando que el filtro UKF es el mas adecuado para la estimacién y mas rapido.
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Figura 38. Energia de Activacién obtenida | Figura39. Energia de Activacion obtenida

con datos de laboratorio a través con datos de laboratorio a través
del filtro EKF del filtro UKF
%error E° estimado por EKF MMOO: 1,675%
35407 (57)
%error E° estimado por UKF wx 100=1672%0
3,5408 (58)

Mejor Filtro: UKF

La Tabla 21 muestra la estimacion del factor de frecuencia obtenido a través
de datos de laboratorio. El valor calculado por los filtros EKF y UKF fue 2,0355

m3/min*mmol.
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Tabla21l. Factor de Frecuencia obtenido con datos de laboratorio en el tiempo, a través de los
filtros EKF y UKF.

Filtro EKF Filtro UKF
t(s) Ao As Aexp t(s) Ao As Aexp
m¥/min*mmol  m¥min*mmol  m¥min*mmol m¥/min*mmol  m¥min*mmol  m¥min*mmol
1:10,4 2,300 2,0355 2,0228 59,8 2,300 2,0355 2,0228

t= tiempo empleado por el filtro

Ao= Factor de frecuencia inicial

As= Factor de frecuencia estimado
Aexp= Factor de frecuencia experimental

Analizando las Figuras 40 y 41, que representa el factor de frecuencia
obtenido con datos de laboratorio, se observa que durante 60 minutos se comporta
como una curva exponencial decreciente. Al igual que la energia de activacion, se
presenta en este caso, un Maximo en los primeros 5 minutos que se debe al ajuste que
hace el filtro al comparar el modelo con los datos de laboratorio (Figura 21). Ambos
filtros reportan un error estimado de 0,628% (ecuacion 59) con respecto al resultado

experimental, por lo que ambos filtros pueden ser utilizados para la estimacion de
dicho parametro.

EKF UKF
2.15 2.15

s |l 5 \

g 2.1 *E 2.1

E 2050 S 208 4,

< "“o'w < ..’«.‘.,,..««W’“”“

) 20 40 60 : : ‘

tiempo (min) 20 20tiempo (min?0 %
A (EKF) A (UKF)

Figura40. Factor de Frecuencia obtenido | Figura4l. Factor de Frecuencia obtenido con
con datos de laboratorio a través datos de laboratorio a través del
del filtro EKF filtro UKF

(59)

78



2,0355-2,0228

%error A estimado por EKF
2,0228

x100=0,628%

Mejor Filtro: Ambos

En la estimacion de la energia de activacion y factor de frecuencia se encontrd
que el filtro “Unscented Kalman Filter” (UKF) representa el procedimiento mas
adecuado para obtener los resultados, ya sea a través del modelo o con datos de
laboratorio. Asimismo, resulta ser el mas rapido en realizar tales calculos. En efecto,
por ser la Ley de Arrhenius una ecuacion no-lineal permite que el filtro UKF se
acerque a un resultado correcto. Romanenko (2003) afirma que el UKF es maés
utilizado en una amplia gama de condiciones, sobre todo en situaciones en la que la
diferenciabilidad del modelo no es segura y hace significativamente la aplicacién mas

simple que el filtro EKF.

Al obtener datos en el laboratorio con algin equipo eléctrico puede conducir a
errores experimentales, como variaciones en la condiciones de funcionamiento del
equipo, impresion de medicién de cantidades, entre otros (Dochain, 2003). Cuando el
modelo desarrollado se compar6 con los datos registrados en el laboratorio (Figura
21), se observo que aunque el modelo tiene un comportamiento similar a los datos de
laboratorio, en los primeros minutos presenta cierta discrepancia. De alli, durante el
proceso de filtrado, cada uno de los filtros modifica el valor generado por el modelo y

lo ajusta al valor experimental.

En relacion con Romanenko (2003), el filtro UKF proporciona una precision
superior para estimar parametros en comparacion con los producidos por el EKF,
destacandose como una buena herramienta para el analisis de modelos de reactores y

estimacion de parametros.
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CONCLUSIONES

La accion del reactivo de Fenton con un radio masico 1:1:2 de naranja de
metilo, peroxido de hidrégeno y sulfato ferroso heptahidratado respectivamente,
representan una condicion optima en la decoloracion del naranja de metilo logrando
un 92,96% de pérdida de color, por lo que dicho método es considerado una buena

herramienta para purificar las aguas residuales eficientemente.

Un aumento de temperatura conlleva a incrementar la velocidad de una
reaccion, por lo tanto el proceso de decoloracion de naranja de metilo ocurrié en
menor tiempo. Por lo general, el agua residual de la industria textil se desecha a alta
temperatura, reflejando que el reactivo de Fenton logra la purificacion de estas aguas

en corto tiempo.

A medida que se agrego cloruro de sodio (NaCl), en la solucion de naranja de
metilo, el porcentaje de decoloracion se vio afectado radicalmente por la presencia
del i6n cloruro, disminuyendo desde 92,96% hasta valores de 89,65%, 70,35% y
54,53%.

El pH de la solucion de naranja de metilo se mantuvo en un medio &cido,
evitando la precipitacion del hierro y alcanzando un valor de 3 unidades que se

considera 6ptimo.

Usando el metodo diferencial o integral, la cinética de reaccion de la
decoloracion del naranja de metilo a temperatura ambiente fue de segundo orden, con
una constante de velocidad de reaccion de 0,013 I/mg*min. Los valores de energia de
activacion y factor de frecuencia son 15,07 KJ/mol y 2,02 x 10° M**min*

respectivamente.
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El desempefio de los filtros EKF y UKF, en la estimacion del estado para
distintas medidas de covarianza de ruido blanco agregada al modelo de Reactor y
con datos de laboratorio fue equivalente para ambos filtros. La suma de los residuos
fue menor para el filtro EKF en aproximadamente 0,0015%, convirtiéndose en la
mejor opcion. Asimismo, el proceso de estimacion usando el filtro UKF es 5% mas
rapido que el proceso de filtracion usando el filtro EKF.

A través del modelo del reactor y con datos de laboratorio se estimé la energia
de activacion y el factor de frecuencia, encontrandose que el filtro UKF representa el
procedimiento mas simple, rapido y adecuado, obteniéndose valores muy cercanos a

los resultados experimentales de 3,6 Kcal/mol y 2,0228m®/min*mmol.
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RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

La investigacion realizada permitira ampliar los conocimientos que deben
tener la poblacién en general, las instituciones y los diversos organismos en la
aplicacion del proceso Fenton para reducir el déficit de agua potable en el pais, por lo
que en la actualidad se recomienda la aplicacion de esta investigacion en alguna
industria textil o empresa que maneje colorantes, para demostrar la eficiencia del

proceso Fenton.

Es necesario ampliar las técnicas del reactivo Fenton, aplicando otros
procesos avanzados de oxidacion como electroquimica, ultrasonido, fotocatalisis
heterogénea y homogénea, fotocatalisis solar usando dxido de titanio (TiO;) y otros
procedimientos que son técnicas productivas y utilizadas por otros paises en la

destruccion de agentes contaminantes presentes en el agua residual.

Para mejorar la efectividad y rentabilidad del proceso Fenton, se debe evaluar
el grado de mineralizacion de los compuestos originales para asegurar que la
degradacion ha sido completa, determinando también la presencia de sustancias
intermedias. Para ello es recomendable la utilizacién de cromatografia Liquida de
Alta Resolucion con Detector Ultravioleta (HPLC-UV) acoplada en algunas

ocasiones con espectrometria de masas.

En la industria textil, algunas veces, el agua residual se encuentra mezclada
con un medio salino que disminuye la efectividad del proceso Fenton por lo que se
aconseja utilizar técnicas de intercambid i6nico, 6smosis inversa, electrodialisis o
agregar ablandadores al agua, para evitar estos problemas. Por otro lado, es necesario
mantener el pH en medi6 4cido para evitar la precipitacion del catalizador Fe** como

contaminante intermedio.
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A pesar de que el estudio de la cinética de reaccion de la decoloracion del
naranja de metilo mediante el reactivo de Fenton demostrd ser de segundo orden, se
sugiere hacer un estudio mas profundo del modelo y determinar el orden de la
reaccion en los primeros 10 minutos y luego hasta 60 minutos, con la finalidad de dar

un ajuste méas exacto del modelo evitando discrepancias.

Aunque los filtros de Kalman son excelentes estimadores de variables,
considerandose una versatil posibilidad de aplicacion, existen otras técnicas para la
estimacion de pardmetros, féaciles de usar y ajustar, como procedimientos de
probabilidad méxima, generador por minimos cuadrados, variables de instrumentos
(controlador proporcional integral (P1)) y por minimos cuadrados extendidos que han

sido empleados exitosamente.

El investigador debe tener en cuenta al momento de aplicar el algoritmo de
cada uno de los filtros, la inexactitud de las variables iniciales, asi como la impresion,
sensibilidad de funcionamiento del equipo sobre las medidas realizadas y algunas
veces €S preciso conocer las caracteristicas del pardmetro a estimar y en que
proporcion modifica el modelo. Por otro lado, es necesario estipular buenos valores
de covarianza de ruido y de estado para obtener respuestas acertadas del modelo y

parametro a estimar.

De acuerdo con Dochain (2003), estos trabajos sugieren, mas alla de la
propuesta, un espacio para el desarrollo de nuevas herramientas en el disefio y
analisis del estado real de un modelo, considerando el hecho de ampliar tales

conocimientos en calidad de mejorar la aplicabilidad de este tema innovador.
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Tan
Cao
To
Tao
Cr
Tr
Tar

x mX> ~

VO

NOMENCLATURA

Naranja de metilo

Peroxido de hidrogeno

Sulfato de hierro (11) heptahidratado

Cloruro de sodio

Hidrdéxido de Sodio

Filtro de Kalman Extendido 6 “Extended Kalman Filtering”

Filtro de Kalman No escencial 6 “Unscented Kalman Filtering”
Concentracion de naranja de metilo ( C14H14N3NaOs3S) en el tiempo t

Concentracion de naranja de metilo ( C14H14N3NaO3S) en el tiempo inicial

Porcentaje de decoloracion del naranja de metilo
Concentracion del reactivo

Orden de la reaccion

Constante de los gases ideales (8,314 J/molK = 1,987cal/molK)
Temperatura absoluta, K

variable normalizada

variable inicial

variable de referencia

Concentracion normalizada del naranja de metilo

Temperatura normalizada de la reaccion

Temperatura normalizada externa

Concentracion inicial del naranja de metilo

Temperatura inicial de la reaccion

Temperatura inicial externa

Concentracion de referencia del naranja de metilo

Temperatura de referencia de la reaccion

Temperatura de referencia externa

Tiempo en que se lleva a cabo la reaccion

Factor de frecuencia obtenido en el laboratorio (2,0228 m*/min*mmol)
Energia de Activacion obtenida en el laboratorio (3600 cal/mol)
Constante de velocidad de reaccion (m*/min*mmol)

Flujo volumétrico en la entrada del reactor (m®min)

Volumen del reactor (m®)
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dens

SCR
SCR;

yi
f(xi)

Densidad del naranja de metilo (kg/m®)

Calor especifico de la reaccion (Kcal/kg*K)

Flujo volumétrico del agua (m*/min)

Volumen de la chaqueta externa que recubre el reactor (m®)
Densidad del agua (kg/m®)

Calor especifico del agua (Kcal/kg*K)

Calor de reaccién (Kcal/mmol)

Calor de formacion a una temperatura de referencia

Calor especifico de los componentes de la reaccion
Covarianza de ruido

Covarianza de estado

Medida de ruido agregada

Suma de los cuadrados de los residuos

Diferencia de la suma de los cuadrados de los residuos de los filtros EKF y
UKF

Valor de la variable generada por el modelo

Valor de la variable obtenida después del proceso de filtracion
Mejor filtro que estima el estado real del proceso
Parametro a estimar

Energia de activacion estimada por cada filtro

Factor de Frecuencia estimada por cada filtro

Valor de energia de activacion supuesto inicialmente

Valor de energia de activacion experimental

Valor de factor de frecuencia supuesto inicialmente

Valor de factor de frecuencia experimental
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ANEXO |

t(min) C(mmol/m?)

0,00 50,920
0,50 45,824
1,00 41,659
1,50 38,190
2,00 35,251
2,50 32,734
3,00 30,555
3,50 28,649
4,00 26,967
4,50 25,470
5,00 24,130
5,50 22,252
6,00 21,839
6,50 20,849
7,00 19,948
7,50 19,118
8,00 18,357
8,50 17,652
9,00 17,000
9,50 16,394
10,00 15,831
10,50 15,305
11,00 14,816
11,50 14,358
12,00 13,926
13,00 13,138
14,00 12,433
15,00 11,800
16,00 11,226
17,00 10,708
18,00 10,235
19,00 9,804
20,00 9,410
21,00 9,050
22,00 8,716
23,00 8,403
24,00 8,116
25,00 7,847
26,00 7,592
27,00 7,353
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t(min) C(mmol/m®)

28,00 7,130
29,00 6,919
30,00 6,718
31,00 6,530
32,00 6,353
33,00 6,186
34,00 6,029
35,00 5,880
36,00 5,740
37,00 5,608
38,00 5,483
39,00 5,365
40,00 5,252
41,00 5,145
42,00 5,043
43,00 4,945
44,00 4,851
45,00 4,762
46,00 4,675
47,00 4,592
48,00 4,510
49,00 4,431
50,00 4,356
51,00 4,283
52,00 4,211
53,00 4,141
54,00 4,073
55,00 4,007
56,00 3,944
57,00 3,883
58,00 3,824
59,00 3,767

t: tiempo de reaccion
C: Concentracion de Naranja
de metilo
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ANEXO 11

t(min) T(K)
0,00 295,150
0,50 295,159
1,00 295,166
1,50 295,172
2,00 295,176
2,50 295,181
3,00 295,184
3,50 295,188
4,00 295,190
4,50 295,193
5,00 295,195
5,50 295,197
6,00 295,199
6,50 295,201
7,00 295,202
7,50 295,204
8,00 295,205
8,50 295,206
9,00 295,207
9,50 295,208
10,00 295,209
10,50 295,210
11,00 295,211
11,50 295,211
12,00 295,212
13,00 295,213
14,00 295,215
15,00 295,216
16,00 295,216
17,00 295,217
18,00 295,218
19,00 295,219

20,00 295,219
21,00 295,220
22,00 295,220
23,00 295,221
24,00 295,221
25,00 295,222
26,00 295,222
27,00 295,222
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t(min) T(K)

28,00 295,223
29,00 295,223
30,00 295,223
31,00 295,224
32,00 295,224
33,00 295,224
34,00 295,224
35,00 295,224
36,00 295,225
37,00 295,225
38,00 295,225
39,00 295,225
40,00 295,225
41,00 295,225
42,00 295,225
43,00 295,226
44,00 295,226
45,00 295,226
46,00 295,226
47,00 295,226
48,00 295,226
49,00 295,226
50,00 295,226
51,00 295,226
52,00 295,226
53,00 295,226
54,00 295,226
55,00 295,226
56,00 295,227
57,00 295,227
58,00 295,227
59,00 295,227

t: tiempo de reaccién
T: Temperatura de la reaccion
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ANEXO Il

t(min) Ta (K)
0,00 295,150
0,50 295,150
1,00 295,150
1,50 295,150
2,00 295,150
2,50 295,150
3,00 295,150
3,50 295,150
4,00 295,150
4,50 295,150
5,00 295,150
5,50 295,150
6,00 295,150
6,50 295,150
7,00 295,150
7,50 295,150
8,00 295,150
8,50 295,150
9,00 295,150
9,50 295,150

10,00 295,150
10,50 295,150
11,00 295,150
11,50 295,150
12,00 295,150
13,00 295,150
14,00 295,150
15,00 295,150
16,00 295,150
17,00 295,150
18,00 295,150
19,00 295,150
20,00 295,150
21,00 295,150
22,00 295,150
23,00 295,150
24,00 295,150
25,00 295,150
26,00 295,150
27,00 295,150
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t(min) Ta (K)

28,00 295,150
29,00 295,150
30,00 295,150
31,00 295,150
32,00 295,150
33,00 295,150
34,00 295,150
35,00 295,150
36,00 295,150
37,00 295,150
38,00 295,150
39,00 295,150
40,00 295,150
41,00 295,150
42,00 295,150
43,00 295,150
44,00 295,150
45,00 295,150
46,00 295,150
47,00 295,150
48,00 295,150
49,00 295,150
50,00 295,150
51,00 295,150
52,00 295,150
53,00 295,150
54,00 295,150
55,00 295,150
56,00 295,150
57,00 295,150
58,00 295,150
59,00 295,150

t: tiempo de reaccion
Ta: Temperatura ambiente
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