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Rezumat: in articol se descrie un model al procesului de neutralizare a pH-ului in reactoare cu rezervoare cu agitare
continud. Se prezintd un scurt istoric al modelarii procesului, diagrama schematicd a procesului de neutralizare a
pH-ului si modelul procesului. Modelul procesului este apoi construit si rezolvat cu ajutorul software Matlab,
componenta Simulink.
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Abstract: The article describes a model of the process of pH neutralization tank reactors with continuous agitation. It
presents a brief history of process modeling, schematic diagram of the process of pH neutralization and the process
model. The process model is then built and resolved in Simulink /Matlab.
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1. Introducere

Controlul nivelului de lichid in rezervoare si a debitului lichidelor care circuld intre
rezervoare este o problema de bazd in procesele industriale. Procesele industriale au nevoie de
lichide ca sé fie pompate, depozitate in rezervoare, apoi pompate eventual intr-un alt rezervor.
De multe ori lichidele vor fi prelucrate prin tratament chimic sau amestecare, dar intotdeauna
nivelul de fluid din rezervor trebuie sa fie controlat, iar debitul dintre rezervoare trebuie sa fie
reglementat. De multe ori rezervoarele sunt legate iar nivelurile de lichid interactioneaza si acest
lucru trebuie controlat.

Industrii importante unde nivelul lichidului si controlul debitului sunt esentiale includ:

1. Industriile petro-chimice;
2. Industriile de fabricare a hartiei;
3. Industriile de tratare a apei.

Un exemplu de utilizare a sistemelor cu rezervoare este in neutralizarea pH-ului apei uzate.

Controlul pH-ului apare intr-o gama largéd de industrii, ce includ tratamentul apelor uzate,
cum ar fi biotehnologia, procesele farmaceutice si de prelucrare chimica. Obiectivul general 1n
acest control este de a mentine valoarea pH-ului dintr-un lichid la un anumit nivel, nivel ce
poate fi important comparativ cu cerinte sau standarde de calitate a mediului.

In sectiunea a doua a lucrarii se descrie un model al procesului de neutralizare a pH-ului in
reactoare cu rezervoare cu agitare continud. Se prezinta un scurt istoric al modelarii procesului,
diagrama schematicd a procesului de neutralizare a pH-ului, modelul procesului. Modelul este
construit in Simulink — Matlab si rezolvat. Sunt prezentate rezultatele simulérii realizate.

2. Modelarea si simularea procesului de neutralizare a pH-ului

2.1. Scurt istoric

O metoda riguroasd si general aplicabilda in derivarea ecuatiilor dinamice pentru
neutralizarea pH-ului in reactoare cu rezervoare cu agitare continua (CSTR-uri) a fost
prezentatd in anul 1972 de catre McAvoy si Hsu & Lowenthals [5]. Cercetarea efectuata de
catre McAvoy a fost esentiald in dezvoltarea apropierii de modelarea fundamentala a procesului
de neutralizare a pH-ului In CSTR-uri.
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Dezvoltarea modelului de neutralizare a pH-ului pentru CSTR a fost Inceputd acum 50 de
ani de catre Kramer (1956) si Geerlings (1957). Aceste studii de Inceput s-au concentrat in mare
masurd pe studiul comportamentului dinamic al sistemului de electrozi de pH. Ulterior, in
literatura de specialitate, au aparut doud idei fundamentale in dezvoltarea unui model al
procesului de neutralizare al pH-ului care pun 1n evidentd neliniaritatea procesului de
neutralizare. Cele doua idei sunt urmatoarele:

- balantele de masa pentru concentratiile de ioni de hidrogen sau ioni de hidroxil sunt dificil
de scris. Acest lucru se datoreaza faptului ca ar trebui sa fie evaluata disocierea apei si usoara
schimbare a concentratiei in apa;

- balantele de masa sunt realizate pe toate celelalte specii atomice si sunt folosite toate
relatiile de echilibru suplimentare. Principiul de electro-negativitate este folosit pentru
simplificarea ecuatiilor.

Ecuatiile de baza care descriu chimia procesului de neutralizare a pH-ului au fost testate de
catre McAvoy si apoi validate prin lucrari experimentale care au implicat procese de tip bench-
top la scard mica. In cercetarile lui McAvoy rezervorul agitat a avut un volum de 1 L si debitul
de curgere total pentru solutiile acide si alcaline a fost mentinut constant la 600 cc/min.
Transformarea acestor modele simple in modele care sa reprezinte procesele la scara reald sau
pe cele dintr-o fabrica pilot reprezintd o tema de cercetare pentru viitor. Probleme pot sa apara
datorita eficientei procesului de amestecare, Intarzierilor de transport, zgomotelor nedorite din
cadrul semnalelor, acuratetea masuratorilor sau din alte cauze neasteptate.

In 1983 Gustafsson si Waller [1], [2] au completat principiile de modelare pentru procesul
de neutralizare a pH-ului ale lui McAvoy si au ardtat cd balantele de masa ale speciilor
invariante sunt independente de vitezele de reactie. In lucrare se observi ci ,,speciile invariante”
sunt speciile care raman neschimbate din punct de vedere chimic in urma reactiilor din cadrul
procesului de neutralizare in timp ce ,,speciile variante” sunt speciile care se schimba in cursul
proceselor de neutralizare (cum ar fi ionii de hidrogen).

Contributia principala a acestei lucrdri a lui Gustafsson si Waller a fost formularea
matriciald care a generalizat modul de abordare a problemelor. Modelul Gustafsson-Waller
precum si rezultatele cercetarilor lor au stat la baza configurarii CSTR.

O alta lucrare interesanta legata de modelarea procesului de neutralizare a pH-ului este [10].
Lucrarea amintita a oferit o noud abordare la proiectarea controalelor neliniare pentru procesele
de neutralizare a pH-ului prin definirea unui obiectiv de control echivalent. Aceastd noua
abordare conduce la o problemd de control liniard. Un nou model a fost elaborat prin
introducerea ipotezei ca viteza de curgere a titrantului, necesara pentru functionarea reactorului,
este neglijabild in comparatie cu viteza de curgere a fluxurilor din cadrul procesului.

Existd multe lucrari utile [3], [4], [9], [10] In care au fost studiate probleme legate de
proiectarea unui controler bun pentru procesul de neutralizare a pH-ului (care foloseste modelul
fundamental al pH-ului). in publicatiile mentionate au fost elaborate mai multe ipoteze care au
ca scop reducerea complexitatii modelului. Fard aceste ipoteze in modele pot apérea dificultati
computationale precum si probleme serioase in ceea ce priveste validarea.

2.2. Modelarea procesului de neutralizare pH

Principalele ipoteze care stau la baza modelarii procesului de neutralizare a pH-ului
sunt urmatoarele:

1. Solutiile acide si alcaline 1n rezervorul reactor sunt perfect amestecate in orice moment;

2. Procesul de reactie acid-baza din rezervorul reactorului este instantaneu si izoterm;

3. Disocierea reactiei acid-baza este completa si realizarea de echilibru este rapida;

4. Nici o alta reactie nu se produce 1n rezervorul reactorului;

5. Constantele de timp pentru controlul valvelor si instrumentele de maéasurare sunt

80 Revista Romana de Informatica si Automatica, vol. 21, nr. 1, 2011



neglijabile in comparatie cu cele ale procesului;
6. Volumul solutiei in rezervor este constant.

In general majoritatea ipotezelor mentionate mai sus sunt potrivite pentru o configurare a
reactorului la scard de laborator. Aceste ipoteze vor fi folosite si aplicate ca un pas initial n
abordarea modelarii.

Teoretic un volum mic al rezervorului reactor agitat ar trebui sa ofere mai multa eficienta si
un proces de amestecare perfect. Cu un volum mare in rezervorul reactorului agitat este mult
mai dificil de indepartat influenta incertitudinilor asupra raspunsului dinamic al procesului, in
special n ceea ce priveste procesul de amestecare.

In figura 1 este prezentatd diagrama schematica a rezervorului de amestecare.
In aceasta diagrama schematica volumul rezervorului de reactor este 80 L.

Debitul curent pentru acid si alcalinitate sunt F1 si respectiv F2. Debit-metrele produc o
rata de debit intre 0-300L/h si 0-350L/h pentru fluxul de acid si respectiv fluxul de alcalinitate.

Concentratia acidului in rezervor VE100 este C1 si concentratia alcalinitatii in rezervor
VE110 este C2.

Intervalul selectat pentru conductivitatea electrica este de la 0 la 200mS.
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Figura 1. Diagrama schematica a procesului de neutralizare a pH-ului

Formularea modelului dinamic al procesului se bazeaza pe cateva principii fundamentale.
Primul principiu aplicat este cel cunoscut sub numele de principiul de conservare. Ecuatiile de
conservare care sunt frecvent utilizate in controlul procesului sunt ecuatiile de conservare ale
masei, energiei §i impulsului. Variabilele implicate se referd la masa totald de lichid din
rezervorul reactorului. Principiul de conservare al masei este folosit la stabilirea ecuatiilor de
baza ale procesului. Ecuatia generald pentru conservarea masei pentru procesul pH-ului poate fi
scrisd dupa cum urmeaza:

R= D] — D2

Unde:

R = Rata de acumulare a speciilor care nu reactioneaza din interiorul elementului de volum
D, = Debitul speciilor care nu reactioneaza in elementul de volum

D, = Debitul speciilor care nu reactioneaza din afara elementului de volum

Bazata pe aceasta ecuatie generald, au fost formulate doua ecuatii pentru a modela procesul
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pH-ului in sistemul CSTR.

Formularea acestor ecuatii urmeaza o abordare generald adoptata de catre cercetatorii din
acest domeniu cf. [5-8].
da
VELZRC - (F + Fya
dt (1)

d
v FC, - (R4 R)p
dt (2)
Volumul V reprezintd o constantd (corespunzitoare unui volum de 80L al rezervorului

reactorului). Ratele de debit pentru fluxurile solutiilor acide si alcaline sunt F; si respectiv F,.
Concentratia acidului in rezervor este C; si concentratia alcalinitétii in rezervor este C,.

Componentele non-reactante din sistem sunt o pentru acid si B pentru alcalinitate. Aceste
variabile sunt definite in ecuatia (3) si In ecuatia (4).

o = [H,SO4]+[HSO4 T+[SO047] 3)
B=[Na'] (4)

Urmatorul pas este sd se identifice si sd se formuleze conditia de electro-neutralitate a
componentelor ne-reactante. Bazat pe principiul de electro-neutralitate toate solutiile sunt neutre
din punct de vedere electric. Nu exista nicio solutie care sa contind un exces detectabil de
sarcind pozitiva sau negativa deoarece suma sarcinilor pozitive este egala cu suma sarcinilor
negative.

Conditia de electro-neutralitate totala este

[Na'J+[H'] = [OHT+[HSO, ]+2[SO,”] (5)
Constantele de echilibru din sistemul acid-baza sunt
1. Apa (H,0)

Ky = [H[OH] (6)

2. Acid sulfuric (H,SOy)

x SO, ] 7
: H,SO,
[H*1[S0,”]
H,S0,”

K, = (8)

Cantitatea K., (valoarea constantei pentru productia ionici a apei) este egald cu 1.0¥10",
Exista doud constante de disociere pentru acidul sulfuric K,=1.0%10° si K,=1.2*%10? deoarece
acidul sulfuric este un acid din categoria acizilor diprotici, el are doud puncte de echilibru sau
puncte de disociere. In acest caz, primul punct este neglijabil deoarece prima constanti de
disociere, K; este foarte mare. Teoretic curba de titrare pentru procesul de reactie acid-baza va
prezenta numai un punct de rupere sau punct de echilibru.

Scala pH-ului este o masurd a concentratiei ionilor de hidrogen, astfel valoarea pH-ului
poate fi calculata folosind ecuatia de mai jos.

pH = - logyo[H'] 9)
Ecuatia (5) trebuie si fie rezolvati cu scopul de a gisi valoarea ionului de hidrogen [H'].
In cele din urma dupi substituirea ecuatiilor (3), (4), (6), (7) si (8) in (5), rezulta:
[H']*+a,[H T+ay[H J*+as[H' ] +a4 (10)

Aceasta este cunoscutd in literaturd sub denumirea de ecuatia pH-ului.
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Coeficientii de la a, la a; sunt definiti mai jos:

a; = Ki+p (11)
a, = BK+K K, - Ky - oK (12)
a; = BKIKs - KiK,y - 2 aK Ky (13)
as = -K i KKy, (14)

Acest model al procesului de neutralizare a pH a fost transpus in Simulink / Matlab. In
figura 2 se prezinta modelul Simulink / Matlab. Existd trei parti principale care influenteaza
comportarea modelului. Primul bloc este partea dinamicé care implica ecuatiile diferentiale (1)

s1(2).
Neliniaritatea modelului este influentatd de ecuatia (10) care formeazd al doilea bloc
principal. Blocul final implica calculul valorii pH, bazata pe ecuatia (9).

0.01 |
Concentration ‘
H2S04, C1 C1
(Molarity) acid +—Pacid
175 —P|F1 ]
Flowrate, F1 pH equation [P i+ P
J H2504 (mlfs) |2 Dynamic
alkaline L—paikaiine Characteristic
Flowrate, F2
NaOH(ml/s) 0.05 —P|c2
: H2504
CEI';%?Q”S;O” Differential ~ Non-linear algebraic ~ Calculate
(Mola:rity) equations equations pH Value pH Value

Figura 2. Modelul procesului de neutralizare a pH in Simulink/Matlab

Obiectivul principal al simularii este este acela de a analiza si a evalua raspunsul dinamic al
modelului dezvoltat. Figura 3 arati raspunsul dinamic al procesului de neutralizare pH-ul pentru
modelul dezvoltat, simulat cu ajutorul Simulink / Matlab.

pH-ul initial este setat la cea mai mica valoare posibila - 7. Figura 3 aratd variatia valorii
pH-ului in raport cu parametrul timp.

10

, N DAY

pH Value
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Figura 3. Rezultatul simulirii modelului procesului de neutralizare a pH-ului
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3. Concluzii

Problema modelarii procesului de neutralizare a pH-ului in reactoare cu rezervoare cu

agitare continuad este o problema importantd, de actualitate in special in domeniul poluarii
mediului. O dezvoltare durabild presupune controlul poluarii mediului relativ la o crestere
economica. Folosirea unor instrumente software complexe cum este Simulink componenta a
Matlab este de un real ajutor 1n validarea comportarii procesului simulat, obtinerii de grafice ale
variatiei nivelului de pH. Modelul prezentat este pentru un volum mic al rezervorului reactor
agitat. Problema este deschisa atunci cand volumul creste si este mult mai dificil de indepartat
influenta incertitudinilor asupra raspunsului dinamic al procesului.
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