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Resumen Este trabajo trata del disefio de un analizador virtual panaonitoreo de
la relacion def1,S/ S0, basado en una simulacion de una Unidad de Recuperacion de
Azufre (SRU). Los analizadores virtuales son modelos matieos capaces de emular
el comportamiento de los analizadores reales basandosediciomes disponibles. La
planta se representd a través de una simulacion dinamichsamwador comercial
Unisim Design de la cual se obtuvieron los patrones neaespéra realizar el anali-
zador virtual. Se identificaron dos modelos dinamicosalityeno lineal de estructura
ARX y NARX respectivamente con el uso de la herramienta de iiiteadion de sis-
temas de MatLab que predicen las concentracionelxdey SO, en el gas de cola
de la SRU. Adicionalmente se realizé una red neuronal pagatatio estacionario ob-
teniéndose una estructura con dos capas ocultas de cines geuronas, se propuso
un modelo hibrido que combina la respuesta dindmica de urlmdédeal con la res-
puesta estacionaria de la red neuronal. El modelo que memjusto a los datos de la
planta simulada fue el modelo no lineal NARX el cual se estibleomo analizador
virtual y finalmente se desarroll6 una interfaz humano-rivégan MatLab que se co-
necta via ActiveX con la simulacién en Unisim Design dondgisealiza y compara
la prediccidn del analizador virtual con la respuesta daalgacion.
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INTRODUCCION

Las preocupaciones ambientales en los ultimos afios hadovanmentando en la
sociedad y por ello se requiere un seguimiento y control dalidad del medio am-
biente en las zonas urbanas e industriales. En consecpehgianitoreo de los gases
efluentes de las plantas industriales debe tener grantiemasde adquisicion y distri-
bucion de datos. En particular, las refinerias deben curgtifeyes gubernamentales
y con estrictas normas sobre la especificacion de los praslydas emisiones de con-
taminantes a la atmadsfera, llevandolos a la implementad#opoliticas de control y
medicion cada vez mas eficientes para monitorear establesmide proceso.

Una de las unidades dentro de una refineria que tiene propasiamente ambien-
tales es la Unidad de Recuperacion de Azufre (SRU, por swassgl inglés), en esta
unidad se remueve el azufre de las corrientes de gases @gidgeovienen de otras
secciones de la refineria, mitigando las emisiones de emtésminantes a la atmdésfera

y recuperando el azufre elemental como un producto de \llédmﬂ(na_el_élLZD_(bﬂ.

El proceso industrial que se utiliza de manera mas ampliael mundial es el
proceso Claus el cual a través de varias secciones de repecidite recuper el azufre
contenido en el sulfuro de hidrégeno que se encuentra eolasrites de gases acidos
gue procesa la planta.

Generalmente, muchas unidades de recuperacion de azesenpan problemas en
el monitoreo y control de las concentraciones de los gasesaen de la planta. Los
sistemas de control y los procedimientos de optimizaciquiezen de medidas confia-
bles de la concentracién de los gases de salida a una fréaaelecuada; sin embargo,
los analizadores fisicos de estas corrientes presentataipara las industrias ya que
su implementacion y mantenimiento resulta costosa. Attelale existen alternativas
comerciales para el monitoreo y control de este tipo de gdaptestan basados en
software que permiten monitorear predictivamente lasienmas, estas alternativas se
denominan PEI\/BS los sistemas basados en software son modelos matemdis®s,
fados sobre la base de datos experimentales o via procetimae identificacion de
sistemas, a estos modelos matematicos se le conocen colizadms virtuales.

Los analizadores virtuales usualmente son desarrollados/és de técnicas de

IPEMS acrénimo de Predictive Emissions Monitoring Systecnga traduccion es "Sistemas de
Monitoreo Predictivo de Emisiones”



modelado no lineal para hacerle frente a las no linealidpdesliares de los procesos,
ellos pueden ser usados como una alternativa a los anakzatisicos o emplearse
como respaldo de estos dispositivos para garantizar lxiéispeion de los productos

cuando los equipos fisicos se encuentren en mantenimlesg@nalizadores virtuales

pueden ser disefiados a través de técnicas de entrenanearied neuronales multi-
capa, asi como la identificacion de modelos polinémicoslewy no lineales basados
en la estructura AF@(O cualquier otra estructura que decida el disefiador.

El contenido de este trabajo esta estructurado de la sigumanera: el capitulo
[ presenta los fundamentos de la investigacion (plantegmigel problema, los ante-
cedentes y objetivos). En el capitllld 1l se presentan lassb@ricas del trabajo, en
el capituldIll se desarrolla la metodologia empleada phdisefio de un analizador
virtual basado en datos de simulacion mientras que en diut@fiy] se discuten los
resultados obtenidos, finalizando con el capifulo V dongeesentan las conclusiones
y recomendaciones.

2ARX: Acronimo de Auto-Regressive with eXogeneous inpudsitt Regresivo con entradas eXo-
géneas”



CAPITULO |
FUNDAMENTO DE LA INVESTIGACION

A continuacion se presenta el planteamiento del problehodjetivo general y los
objetivos especificos del presente Trabajo Especial deoGrad

[.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los niveles de compuestos de azufre en la atmésfera ha idemieatando en el
ultimo siglo, debido a las actividades del hombre principaite. Desafortunadamente
los compuestos como el sulfuro de hidrogén.S) y el dioxido de azufréSO,) tie-
nen un gran numero de efectos negativos sobre la calidad€egetbos contribuyen al
smog fotoquimico, reduccion de la visibilidad, lluvia &cidtambién tienen un impacto
negativo sobre la salud del ser humano.

En el mismo orden de ideas, las plantas industriales regjuiaejorar la eficiencia
de su produccion respetando las leyes gubernamentalesagae bumplir rigurosos
limites sobre las especificiaciones de sus productos y $akremisiones de conta-
minantes a la atmodsfera, de esta manera se debe imponeargsali¢ control eficientes
para garantizar estas medidas. En este contexto la imp@ @& monitoreo de un gran
conjunto de variables de proceso usando dispositivos adesule medicion esta clara.
Sin embargo, un obstaculo clave para la implementacién litcas de monitoreo y
control en las plantas a gran escala es el alto costo de jossitisos de medicidon en

linea kFQrtuna et $I., 2£)b7).

Basicamente la industria de refinacion del crudo conllevasalde unidades que
permitan minimizar las emisiones de contaminantes a lasiara tal es el caso de las
SRU, debido a que los gases efluentes de los procesos deigaficaatienen suficiente
H,S, el cual si no es tratado previamente y se envian a la atnaddfegctamente,
exceden las normativas ambientales de emision.

Generalmente, muchas SRU presentan problemas en el neanjtaontrol de la
concentracién de los gases efluentes de estas plantasstessas de control requieren
de mediciones que sean confiables a una frecuencia aprpp@da resultado de es-
to, un gran numero de variables deben ser medidas y los osstosalizadores fisicos



tienen que ser instalados para alcanzar un control eficiEhigroceso. En vista de la
situacion planteada, es necesario implementar alteasatigonémicas como los anali-
zadores virtuales en estas unidades que permitan momitooeatrolar las emisiones
de contaminantes a la atmdsfera reduciendo el impactoiveghimedio ambiente.

[.2. ANTECEDENTES

En la presente seccion se describen investigaciones pravsesente Trabajo Es-
pecial de Grado.

Fortuna etal.enela 03, diseiiaron e implementaroizadates virtuales pa-

ra una SRU en una refineria. En esta aplicacion se emplea@nédizadores virtua-
les cuando los analizadores fisicos se encontraban fuespetacion por razones de
mantenimiento. Se compararon cuatro estrategias parditaaesn de los modelos
utilizados en los analizadores virtuales, entre ellame&édes Neuronales Perceptron
Multicapa (MLP, por sus siglas en inglés), Redes NeuronadeBuhciones Basicas
Radiales, Redes Neuro-Fuzzy y Modelos No Lineales Polinesii@bn ajuste de Mi-
nimos Cuadrados (LSQ). Se alcanz6 el mejor desempefio catkesmeuronales MLP
y modelos no lineales con ajustes de minimos cuadradoss &tis implementados
en modelos No Lineales de Media M6vil (NMA). El mejor anatlpavirtual fue insta-
lado sobre el sistema de control distribuido de la refinega giesempefio en linea fue
altamente satisfactorio.

En la figura NI se puede observar un diagrama simplificado de la SRU corela qu
se llevé a cabo este trabajo
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Figura N 1. DFP simplificado de la SRU (Fortuna et al., 2003)

A fin de predecir la concentracién dé,S y SO, en el gas de cola de la SRU,
seleccionaron los datos de los histéricos de la planta tdmen cuenta cinco variables
relevantes que se nombran a continuacion:

Flujo de la Corriente MEA GAS

Flujo de Aire para la Corriente MEA

Flujo de Aire para la Corriente MEA del bypass

Flujo de la corriente SWS

Flujo de Aire para la Corriente de SWS

El modelo que propusieron fue un modelo no lineal con medigilngkMA) (el
cual no requiere de retroalimentacion de medidas retasddeléa variable de salida),
también llevaron a cabo experimentos con modelos l\ﬂalﬁk{ui si se toman en cuenta
la retroalimentacion de la salida; sin embargo, se alcanztesempefio pobre. En los
graficos mostrados en la figura@se observa la data obtenida para las variables de
entrada.

INARX: Acrénimo de Nonlinear Auto-Regressive with eXogenganputs. “Auto Regresivo No
lineal con entradas eXogéneas”
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Figura N 2. Data de entrada para el desarrollo del analizador viMl.,
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Mientras que en los graficos siguientes se observan lasagtsgude las variables

de sal
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Figura N 3. Data de salida para el desarrollo del analizador virl.,
@?028)

Los modelos NMA contienen la siguiente forma:

y(k) = f(xl(k - 1)7 o 7ml<k - 77,1)7.172(]6' - 1)? ) (1)
ok —mng), - wp(k—1), - xp(k —ny))
Debido a que los mejores ajustes arrojados por los modedwsrfuos de MLP y
los modelos no lineales ajustados por minimos cuadraddasesiguientes figuras se
muestran el resultado obtenido para cada uno de estos modelo

Target (blue) and simulated output (red) - test

Target (blue) and simulated output (red) - test

1.2F

250 4%0 450 51I0 550 5'.:30 5%0 550 61I0 gOO 5é0 5:10 5!|30 51‘30 660 650 64;0 6!|30 680
N°pattern N°Pattern
(a) Concentracion d&l»S (b) Concentracion d8O-

Figura N’ 4. Resultados del modelo entrenado por MLP (Fortunal et @3)20
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(a) Concentracion d&l,S (b) Concentracién d8O,

Figura N’ 5. Resultados del modelo entrenado por LSQ (Fortund et &3)20

En las figuras Nd y N5 se puede observar la comparacién de las variables de sali-
da de la planta con respecto a los modelos obtenidos entrepad Redes Neuronales
MLP y minimos cuadrados respectivamente, observandoséuera representacion
del modelo con respecto a los datos de planta; por esta razddeulas bases del pre-
sente trabajo es el desarrollo de modelos polinomialesnealis analogos al descrito
por la ecuacion NIl

Por otra partla Marcano y Martl'nkez en el 012 desarrallancanalizador vir-

tual basado en redes neuronales para estimar las emisierf&3,djue se liberan a

la atmosfera en los gases de cola de las torres de absorciés oestalaciones 215
(I-215) y 218 (1-218) de una planta de acido sulfurico del ClajopPetroquimico Mo-

ron (CPM), en la figura N[@ se observa la distribucién de una de las instalaciones
estudiadas.
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Figura N 6. Planta de produccion dé,S0, del CPM (Marcano i Martinez, 2(112)

En este trabajo, se selecciond previamente las variabrscpnales de entrada
gue tienen mayor influencia en la variable de salida a pagturdestudio estadistico
multivariable fundamentado en regresion lineal multigleteniendo de este analisis
gue para ambas instalaciones se necesitan de 15 varialbdedrdda para predecir la
concentracion d&O,. Luego establecieron la arquitectura de una red neuronal me
diante ciclos de entrenamiento empleando el algoritmo dendfzaje de Levenberg-
Marquardt y funcion de activacion sigmoidal tangente Hipéca conformando una

red multicapa con dos capas ocultas, esta arquitecturaeske mbservar en la figura
N7



(50,]

(a) Arquitectura de la Red Neuronal 1-215 (b) Arquitectura de la Red Neuronal 1-218

Figura N 7. Arquitectura de las redes neuronales (Marcano y MartR@2)

Posteriormente validaron las concentraciones' @ estimadas por el modelo de
red neuronal con respecto al analizador fisico, obteniemaodesviacion estdndar de
5,65 % para la 1-215 y una desviacion d&b, 79 % para la 1-218, la tendencia de la
variable de salida se puede observar en la figugh N

Modelo ﬂ

Emisiones Teledyne 7500 J Emisiones Teledyne 7500 J

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
TIEMPO (5)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

(a) Analizador Virtual 1-215 (b) Analizador Virtual 1-218

Figura N 8. Analizadores virtuales de las plantas @S0, en el CPM
(Marcano y Martinez, 2012)

Finalmente, desarrollaron un instrumento virtual para@mentar la red neuronal
con una interfaz de usuario elaborada en LabView, a fin détéagu funcionamiento
en linea, comunicando las variables del proceso con el addtdisefiado a traves de un
protocolo de comunicacién via OPC.

10



La analogia de este esquema con el proceso estudiado esaltgrerabajo especial
de grado, radica en la utilizacién de la red neuronal feeddmt como modelo del
analizador virtual para predecir las emisiones de contamiés a la atmosfera de una
planta donde la presencia de reactores representan ebnatakproceso.

En el mismo orden de ideas, en el @ojd}li Bolf Let al. desanoally evaluaron 3
modelos de analizadores virtuales para el control 6ptimmdeSRU con el objetivo de
minimizar las emisiones d&,S y SO,. En primera instancia desarrollaron modelos
lineales y no lineales a través de un analisis de regresidtipfedlineal los cuales
fueron identificados usando @olbox de Identificacion de Sistemas de MatLBb
analisis de sensibilidad para este caso mostré que el mdddalida H,S — 250,
el cual representa el residual de la relacion Optima de |lasertdraciones déf,S y
SO en el gas de cola, esté principalmente influenciada por el dieijgas acido y por
el flujo de aire al horno Claus y determinaron que la diferedeid¢emperatura en los
reactores cataliticos tienen una influencia relativampatpieiia sobre la variable de
salida; sin embargo, debido a la experiencia en planta iéesidtomar estos Ultimos
parametros como entrada a los modelos. Para el desarrbioodielo tomaron 2500
datos historicos de la base de datos de la refineria y mast2&@0 datos adicionales
para la validacion con un tiempo de muestreo de 1 min. El noadielvalidacion estuvo
basado en un parametro de ajuste que denominfara@h su formula es la siguiente:

FIT = (1 - u) -100 % )
y—y
Dondey representa la variable de salida mediglas la variable de salida predicha
por el modelo yy es el valor medio de la variable medida.

Para el caso lineal, usaron un modelo polinomial denomiddrd obteniendo un
FIT de 18,87 %; mientras que para el caso no lineal optaron por un analogasal
lineal, el modelo NARX, con este modelo se obtuvo/IAI" de 20, 44 % mostrando
una ligera mejora en el ajuste de los modelos. El dltimo nmdekarrollado en ese
trabajo fue urSistema Inferencial Adaptivo de Ldgica Difusa con Redesdteles
en el cual utilizaron eToolbox de Légica Difusa y Redes Neuronales de Matiaia
la identificacion del sistema, el resultado obtenido poeth“tNeuro — Difusa” fue
de unFIT de 34,02 % el cual es notablemente mejor, siendo éste un modelo hibrido
con mejores predicciones de la relac@gg en la salida de la SRU, la tendencia de las
variables de salida de los modelos evaluados se muestrdigara N,
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Figura N 9. Comparacion entre data medida y estimada de los mo@,
lZ_QgE)

El presente trabajo tiene una analogia con este estudid,@den que se desa-
rrollan modelos lineales y no lineales con las estructurBX A NARX usando el
identificador de sistemas de matlab, al igual que se propoemeadelo combinado de
red neuronal pero en esta ocasion con el modelo polinonmiealli

Por Ultimoi en el aﬁ@S desarrollaron una redronal artificial en

el software MatLab para modelar una columna de destilacgerddo, los datos que
necesitaron para el desarrollo de la red fueron obtenideavéas de una simulacion
elaborada en Aspen-Hysys. En la figura[N] se observa el diagrama de la columna
empleada en la simulacion.
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Figura N’ 10. Diagrama de la columna de destilacion (Duraid i/AIi, 3015

Necesitaron de 13 variables de entradas, 6 variables d&3ali487 conjunto de
datos para el desarrollo de la red neuronal. Para el entienende la red emplearon
algoritmos back propagation y modelos de estructuras NARXedtructura de la red
se bas6 en una sola capa oculta con 34 neuronas obteniendouMSE de0, 25 %.
En la figura N[11 se observa la estructura de la red neuronal obtenim.

Input variables Hidden layer Output variables

Feed S. gravity
Feed temp. Naphtha D86 temperature
Feed vol. flow

Kerosene D86 temperature
Top pump vol. flow

Intermediate pump flow

LGO D86 temperature
Bottom pump vol. flow

Top temperature
Top pump around temp.

Intermediate pump temp.

Bottom pump temp.

Top pressure

steam vol. flow

Reflux vol. flow

Naphtha vol. flow

Kerosene vol. flow

LGO vol. flow

Figura N’ 11. Red neuronal basada en simulacién (Duraid |y|AIi, 12015)
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Para la obtencion de la estructura de la red definieron lasscajtilizar en uno,
y realizaron un analisis de sensibilidad variando la cadtide neuronas en la capa
oculta, de alli obtienen el error MSE de la estructura de dayreealizan un grafico
de N de Neuronas Vs MSE y determinan la cantidad de neuronas dpeeteeer la
estructura que arroje el minimo error posible, tal y como gestra en la subfigura (a)
de la figura N[12.

; 250
. R 230 SA}ctuzlal )
. V \/\ / 210 - imulate
wd \ J G190 -
$ N [ F170 )y
i N : pra
3
2 ‘ [ g 150 /
1 2130
J £ /
0 U T T T G 110
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 F V
90— —— —
Number of neurn 0 2 510 1520 30 50 7 80 8 9 95 98 100
Distillate %
(a) Determinacién MSE (b) Perfil de respuesta

Figura N’ 12. Determinacion de la cantidad de neuronas de la red y derfémpera-

tura del estudia (Duraid y All, 2015)

Se puede observar que el perfil de temperatura en base ahfapecde destilado
representa una buena tendencia entre lo arrojado por lauedmal y el perfil dado por
la simulacion.

La metodologia realizada en este trabajo, la cual es basddadeterminacion de
una red neuronal en base a los datos arrojados por una siémsecla adoptada por el
presente Trabajo especial de Grado.

[.3. OBJETIVOS

En base a la informacién presentada, en este trabajo deiga@én se plantea co-
mo objetivo general disefiar un analizador virtual usanddetos polinGmicos lineales,
no lineales o redes neuronales basado en la simulacion denided de recuperacion
de azufre, para lo cual se deben alcanzar los siguientetivokjespecificos:

(a) Realizar un andlisis de grados de libertad para una SRitifidando las varia-
bles de operacion y los lazos de control.
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(b) Elaborar una simulacion en estado estacionario parageptar las condiciones
de disefio de la SRU, analizando su comportamiento a ditsseoindiciones de
operacion

(c) Elaborar una simulacion en estado dinamico, analizandmmportamiento ante
diferentes cambios en la alimentacion al proceso.

(d) Generar patrones para la identificacion de modelosléseao lineales y redes
neuronales.

(e) Desarrollar un modelo empirico lineal, no lineal o basad redes neuronales
que prediga las concentracionesigS y SO, en el gas de cola de la SRU.

(f) Validar el desempefo del analizador virtual, compacalas predicciones del
modelo con los datos de la simulacion de la SRU.

(9) Desarrollar un interfaz humano-maquina donde se viralos valores y las
tendencias de las concentracionedfi¢' y SO,, comparando la prediccion del
analizador virtual con la respuesta de la simulacion.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

En el presente capitulo se definen las bases tedricas parérabgjo Especial de
Grado.

I.1. RECUPERACION DE AZUFRE

El azufre es un elemento extremadamente Util, su aplicané@sgrande es para la
fabricacion de fertilizantes con otros usos principaletuyendo la industria del cau-
cho, cosméticos y farmacéutica. El azufre esta presenteuehan gases industriales
y en el gas natural en forma d&,S. El humo del sulfuro de hidrégeno es muy noci-
VO y caracteriza muchos gases de procesos como operacenefingrias y sitios de
produccion de petroleo, ademas de representar una amenagateo medio ambiente

(Bahadofi 2014).

I1.1.1. Proceso Claus

El proceso Claus fue inventado en 1883 por el cientifico InQ&sFriedrich Claus.
El proceso basico mezcla sulfuro de hidrégeno con oxigers mdzcla resultante
cruza un lecho catalitico precalentado, los productos zgineg agua y energia térmica.
Su objetivo principal es recuperar el azufre contenido esukliro de hidrégeno que
se encuentra principalmente en las corrientes de gasessatedpojados de liquidos
regenerados, como por ejemplo las soluciones de alcarm@ana solventes fisicos

usados en la purificacion de gases écil:jgs (Kohly Ni|e|L$_ej)199

La quimica global del azufre en el proceso Claus se puedeanasin las reaccio-
nes siguientes:

HQS + 202 — SOQ + HQO (3)
2H,S + SOy — 2H,0 + %Sn (4)
1 3
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Las reacciones 8 hasta la N5 representan la quimica general del proceso Claus;
sin embargo, la quimica actual es mucho mas complicada.

Una configuracion clasica de una planta Claus se puede obserlafigura N[13.

)
245
Segundo |Reactor Catalitico
@
]
]
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L\
Primer Reactor|Catalitico
> P|Aceite Calientd
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!
____ . ®) : ™
sws >kt > ! @
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' d &
@ 159
Zona de Llama Tnto_] o
- : e
Y g E [
C g (0 ws » 0 o)
X g =
Condensador{de Azufre

Zona Andica |
|
WL T 2
.—»%J < X
] ] Contenedor de Azufre

Figura N 13. Diagrama basico de una Unidad de Recuperacion de Azufre

(Fortuna et al., 2007)

En el Apéndicé A se describe con detalle el proceso Claus.

[1.1.2. Grados de Libertad de un Proceso

Es muy importante acotar en este punto que para un buen enientb del pro-
ceso es necesario encontrar el nimero de variables que debespecificadas para
definirlo por completo, de esta manera se tendra una perspegtbbal del proceso
estudiado; este numero es llamaglados de libertad del procestyna vez que este
namero se ha encontrado, el nimero de variables de optiinizde disefio puede ser
calculado restando todas las variables que se han fijado espatificaciones sobre la
tasa de produccion, calidades del producto, restriccideeseguridad y limitaciones

ambientale@%).

En principio, los grados de libertad de disefio son calc@adstando el nimero
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de ecuaciones del numero de variables. Sin embargo, parasa®industriales tipica-
mente complejos, hay miles de variables y ecuaciones, yanto no resulta eficiente
asegurarse que todas las variables y ecuaciones han setdagesorrectamente, ade-
mas que para ello se requiere de un modelo detallado delgorddea vez que la planta
ha sido especificada, se requiere del disefio de una estraldwontrol el cual se co-
noce como logrados de libertad de controsiendo éste es el nUmero maximo de lazos
de control que puede tener la planta.

Las ecuaciones para relacionar las variables desconatgdas corrientes de pro-

ceso pueden derivarse de lo siguiehtg (Feldery Rgdslieﬁb,: 200

= Balances de materiaPara un proceso no reactivo se puede escribirsoha-
lances de materia independientes, domdes el nimero de especies moleculares
(es decir,C Hy, O5) que participan en el proceso. Por ejemplo, si el metano y
el oxigeno son las especies en las corrientes que entraarydaluna columna

de destilacion, es posible escribir balances para el metasigeno, masa total,
carbono atémico, oxigeno, entre otros; pero so6lo dos ds balances seran in-
dependientes.

= Balance de EnergiaSi la cantidad de energia que se intercambia en el sistema
y sus alrededores se especifica, 0 si es una de las variabEmdeidas del pro-
ceso, el balance de energia provee una relacion entre los yllas temperaturas
de los componentes de entrada y salida.

= Especificaciones del procesdluchos procesos se pueden especificar como re-
laciones entre las diferentes variables. Generalmentladiciones de entrada
son especificadas y éstas pueden formar parte del set dece@sague describe
el sistema.

» Propiedadesy leyes fisica®os de las variables desconocidas pueden ser la ma-
say el volumen de una corriente de materia, en cuyo casoJvadad especifica-
mente para liquidos y solidos o la ecuacion de estado de sesgaroporcionaria
una ecuacion para relacionar esas variables. En otros, dasandiciones de
saturacion o equilibrio de una o més de las corrientes debsm pueden dar las
relaciones necesarias.

= Restricciones fisicasPor ejemplo si las fracciones molares de tres componentes
de un sistema se marcan comg, xp Y z¢c, entonces una relacion entre esas
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variables seria, + x5 + xc = 1. (Si en vez dex¢ la Ultima fraccidn se marca

comol — x4 — x g, €ntonces se tiene una variable menos y una ecuacién menos

por la cual preocuparse).

= Relaciones estequiométricasSi se presentan reacciones quimicas en un siste-

ma, las relaciones estequiométricas proporcionan relasientre las cantidades
de los reactivos que se consumen y los productos que se genera

[1.L1.3. Quimica del Proceso Claus

Las Unidades de Recuperacion de Azufre se disefian de acumrdmsgrincipios
de la reaccion clasica de Claus. Aproximadamente un tertisutfero de hidrogeno
en la alimentacion se oxida para formar diéxido de azufreyaaguego el didxido
de azufre reacciona con el sulfuro de hidrégeno restantefpamar azufre elemen-
tal y vapor de agua, ademas de las reaccioriB&sN4 y N°B, una pequefia parte del
sulfuro de hidrégeno en la alimentacion se disocia a hidrodiere y azufre elemen-
tal; también la presencia de amonid@oH;) provoca la formacion dé&v, y H,O por
oxidacion, mientras que los hidrocarburos se oxidan a dade carbono y agua.

_J_Qn_es_el_AILZQ]ll) realizaron un estudio para desartoilarodelo que pueda ser
utilizado en estudios dinamicos, ya que los modelos de losggos Claus tratan las
reacciones claves como reacciones de equilibrio, taleelm®don validados debido
a la aproximacion de la temperatura al equilibrio para ujwto de datos de opera-

cion de estado estacionario, pero esto lo limita a varwdules en las condiciones de
operacion por lo que es necesario tratar las reaccionesxpoasgnes cinéticas. Pa-
ra ejemplificar de mejor manera las reacciones en el ApéAdam® describe con mas
detalle la quimica del proceso Claus.

1.2. IDENTIFICACION DE SISTEMAS DINAMICOS

En la actualidad el desarrollo tecnologico es constantepamnsecuencia de esto
se desarrollan sistemas cada vez mas complejos los cuaksguseren controlar. Hay
diferentes métodos de control de sistemas, uno de los mdsauaop es el control ba-
sado en modelos, razén por la cual, una tarea importante ammanidad de control
automatico es la obtencion de modelos de sistemas dinagueosermitan ser utiliza-
dos para su analisis, simulacion, optimizacién, diagodatiefallas y en gran parte para
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el disefo de controladores.

Para obtener modelos matematicos existen dos métodofopia®; uno se basa en
un modelado tedrico que a partir de leyes fisicas se des#rdmenportaminto dinamico
de un fendmeno o proceso; otro es mediante la identifica@®@istemas, herramienta
gue se utiliza para la estimacién y construccion de modeltsise a los datos de entra-
da y salida obtenidos de la experimentacion de la plantageleda, un esquematico
del proceso de identificacion de sistema se observa en |a fiid

Entrada Salida
l Proceso l —

onal de salida

Identificacion
del sistema

Modelo matematico

Figura N 14. Proceso de identificacid@tﬁbll)

[1.2.1. Concepto de Sistema

Un sistema es toda realidad en la que interactian variabldgatentes tipos para
producir sefiales observables; de éstas, las que son désimiara el observador se
denominan salidas del sistema, mientras que aquellas s#fedes del sistema que
pueden ser manipuladas liboremente por el observador s@mtesdas del mismo. El
resto de las sefiales que influyen en la evolucion de las salid@e no pueden ser
manipuladas se denominan perturbacioZ@]slc),se muestra en la figura
NI5.
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Perturbacion

w(t)

(i) Entrada Sistema Salida (0
dinamico 7

Figura N’ 15. Sistema dinémic@ll)

Cuando se hace necesario conocer el comportamiento de emaisin unas de-
terminadas condiciones y ante unas determinadas entselpsiede recurrir a la ex-
perimentacion sobre dicho sistema y a la observacion deafidas Sin embargo, en
muchos casos la experimentacion puede resultar comple@uso imposible de llevar
a cabo, lo que hace necesario trabajar con algun tipo desesgeeion que se aproxime
alarealidad y ala que se le conoce como mo 2007).

Hay varios tipos de modelos de sistemas dinamicos, undictasdn de ellos se
describe a continuacion:

= Modelos No Paramétricos. Muchos sistemas quedan perfentamaracteriza-
dos mediante un grafico o tabla que describe sus propiedadasidas mediante
un nimero no finito de parametros. Por ejemplo, un sisteraallqueda definido
mediante su respuesta al impulso o al escalén, o bien mediastrespuesta en
frecuencia.

= Modelos Paramétricos. Para aplicaciones mas avanzadae per necesario uti-
lizar modelos que describan las relaciones entre las Vaside!l sistema median-
te expresiones matematicas como por ejemplo ecuacioresmtifales (para sis-
temas continuos) o en diferencias (para sistemas disgretos

I1.2.2. Modelos de Entrada-Salida

Un modelo de entrada-salida describe un sistema dindAmgambase en los datos
de entrada y salida del proceso. Este tipo de modelos supenia galida del sistema
puede ser predicha a partir de las entradas y salidas pagaldastema. Si el sistema
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se supone ademas determinista, invariante en el tiempoaentrada y una salida
(SIS0O), entonces el modelo entrada-salida puede repagsermomo:

y(k) = f(y(k - 1)7y<k - 2)7 o 7y(k - n),u(k: - 1)7u(k - 2)7 o 7u(k - m)) (6)

dondeu(k), y(k) son el par entrada-salida en el tiempo k, respectivamemnt. L
enteros positivos n y m son el nimero de salidas pasadasi€maitdonado orden del

sistema) y el numero de entradas pasadas que el modela p@iia predecir la salida
actual M.M= 9).

Si el modelo que representa el sistema es lineal, entghessina funcion lineal y
la ecuacion anterior puede ser reescrita como:

y(k) = ary(k — 1) + asy(k — 2) + - + any(k —n)
(7)
+biu(k — 1) + bou(k — 2) + - - - + bpu(k — m)

De esta manera el sistema a identificar se reduce a deterlosapeficientes
ai,as, -+, a, Yy by, be, -+, b, de forma tal que la ecuacion’® represente el proce-
so modelado.

[1.2.3. Modelos Paramétricos Lineales

El estado actual de la estimacién de parametros en la idaiifin de sistemas
corresponde a la teoria clasica de la regresion, y estatggli€a a los modelos polino-
miales los cuales estan en pleno desarrollo tecnoldgi@ggaicaciones industriales.

[1.2.3.1. Estructura de un modelo polinomial

Un modelo polinomial usa una notacién generalizada de dmes de transferencia
para expresar la relacion entre la entrada, la saliday(¢) y el ruidoe(t) usando la
siguiente ecuaciéMks).

Bi(q)

D, ¢ ey 5 €0,

D(q)

Alqy(t) = Z
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Las variablesA, B, C, D y F' son polinomios expresados en el operador de despla-
zamiento hacia atras !, u; es lai ésima entradayu es el nimero total de entradas, y
nk; es lai ésima entrada retardada que caracteriza el retardo dgddiemientras que
e(t) es la varianza del ruido blanco.

En la practica, no todos los modelos polinomiales son reodados. A menudo,
formas mas simples. como por ejemplo ARX, ARMAX, Output-ElydBox-Jenkins
(por nombrar algunos) son empleados. A continuaciéon seetahodelo ARX, el cual
es la forma polinomial mas simple.

[1.2.3.2. Estructura ARX
Este modelo polinomial en tiempo discreto se representéacgiguiente ecuacion.

y(t) +ary(t — 1) + -+ + anay(y — na) =

9)
biu(t — nk) + -+ + bypu(t — nb —nk + 1) + e(t)

Los parametrosa y nb son los ordenes del modelo ARXnk es el retardo del
modelo.

= y(¢) salida al tiempo (t).
= n, NUmMero de polos.
= 1, NUmero de ceros mas 1.

= n; €S el nimero de muestras de entradas que deben ocurrir asté&sentrada
afecte la salida, también llamado tiempo muerto del sistema

w y(t—1)---y(t —n,) salidas previas sobre las cuales depende la salida actual.

w u(t —ng)---u(t —n, —n, + 1) entradas previas sobre las cuales depende la
salida actual.

m e(t—1)---e(t —n.) valor de la perturbacion del ruido blanco.
Una forma de compactar el modelo para escribir la ecuacihel.

Alq)y(t) = B(q)u(t —nx) + e(t) (10)
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Siendo los polinomios de entrada y salida, los siguientes:
Alg) =14+ aiqg "+ +azqg ™ (11)

B(q) =by +bog t 4 - - +banfnb+1 (12)

[1.2.4. Modelos Paramétricos No Lineales

Dado un sistema con entrada§) y salidasy(t). Un modelo de un sistema es
una relacion matematica que relaciona las salidas con teedas, como se menciond
anteriormente, la ecuacionBl puede representar un modelo de un sistema dinamico,
entonces si la funciorf es una funcion no lineal el modelo entonces sera no lineal

L|una)

De esta manera, la estimacion de modelos no lineales se faredglar de una
manera simplista viéndolo como un problema extendido dess&mn no lineal, esto
quiere decir que el problema se reduce en buscar una relagitimeal entre la salida
y(t) y un vector de regresiop(t):

y(t) = g ((t)) + e(t) (13)

El vector regresion en principio es una funcién de todas tesadasu(t) y las
salidasy(t) antes del tiempo, como lo indica la siguiente ecuacion.

p(t) = [yt =1),u(t = 1), y(t = 2),u(t = 2),---) (14)

La idea de los modelos paramétricos es que la fungida la ecuacion RL3 sea
parametrizada comg(¢(t), ) y asi se pueda hacer una buena aproximacion a cualquier
funcion verdadera y factiblg(x). Por ejemplo, una eleccion tipica es usar una funcion
de expansion.

9(x,0) = argi(v) (15)

k=1

m

Con algunas funciones basicasgleResulta que una poderosa eleccién de la fun-
cion base es dejarla que sea generada de una mMimaion madre"k(z) y luego



escalarla y trasladarla como lo muestra la siguiente fumcié
9i(x) = k(Br(z — 7)) (16)

Dondex representa un escalar. De esta forma la funcion base sder&@agor
un pardmetro de escala (dilatacighn)y parametros de localizacion (Traslacioy)
La estructura resultante de la ecuacidifilfll es muy flexible, muy usada y su forma
dependera de la eleccién de los estimadores.

[1.2.5. Estructura de los Modelos ARX No Lineales

En el siguiente diagrama de bloque se representa la esaudtuun modelo no
lineal ARX en un escenario de simulacion.

Estimador no lineal

- Funcioén no A
Regresores > lineal y
-
y(t) u(t=1),u(t=2), y(1=1),... L | Funcion

lineal

Figura N’ 16. Respresentacion de la estructura no lineal ARX (Mathvyorks

El modelo No Lineal ARX calcula la salidaen dos etapas:

1. Calcula los regresores de la entrada actual y las pasa@day shlidas pasadas.
En el caso mas simple, los regresores son entradas y s&itesadas, tales como
u(t — 1) yy(t — 1), lamados regresores estandar. Sin embargo, también se pue
den especificar regresores personalizados, los cualesrsaories no lineales de
entradas y salidas retrasadas. Por ejemplo(u(t — 1)) ou(t — 1) - y(t — 3).

2. El bloque estimador no lineal evalGa los regresores emééin de salida usando
una combinacion de funciones lineales y no lineales. Enraheenta de iden-
tificacion de sistema que incluye MatLab, se pueden seleaciestimadores no
lineales, dentro de los cuales algunos se explicaran m§s aba
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Analiticamente el diagrama de bloque se puede represeantda siguiente estruc-
tura.

F(z)=L"(x—7r)+d+ g(Q(z — 1)) (17)

Dondex es un vector de regresords. (z) + d es la salida del blogue lineal,es
un escalar de compensacian@)(z — r)) representa la salida del bloque no lineal,
es la media de los regresoresQ es una matriz de proyeccion que hace los célculos
bien condicionados. La forma exactaBér) depende de la eleccion del estimador no
lineal.

11.2.6. Estimadores de las No linealidades de los Modelos NARX

Son estructuras que permiten tomar en cuenta las no liagadde los procesos a
través de funciones no lineales, en esta oportunidad seaabaraquellos estimadores
gue representan la funcion no lineal como una serie de suemasidades no linea-
les, como lo formula la ecuaciéniB, la herramienta de identificacion de sistema de
MatLab posee dos estimadores no lineales que tienen lxesawantes mencionada y
estos son:

1. Red de Onda (Wavelet Network). La funciéW avelet Network” estd basada
sobre la siguiente funcién de expansion.

F(z)=(x—r)PL+as f(bs, (z —7)Q —¢s,)) + -
+as, f (bs, (. —1)Q — cs,))
+aw, g (bw1 ((ZL’ - T) Q - CU)I)) +o
+w, g (bw, (x —7)Q — cu,)) +d

(18)

Donde:

= f eslafuncion de escalamiento.

g es la funcion de onda.

Py (Q son matrices de proyeccion lineal y no lineal respectivdmen

x son los regresores.

r es el valor medio de los regresores.
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= d,a,bs,a, Y b, SON escalares y representan los valores de ajustes de la fun-
cion de expansion. Los parametros con subinelgen parametros de esca-
lamiento yw de la funcién de onda.

= [ es un vector de coeficientes lineales.

= (C, es un vector que representa la traslacion de la onda.

La funcion de escalamiento y la funcion de onda tienen laesige forma:
f(z) = e (19)
f(z) = (N, = |2]) e 07 (20)

2. Red Sigmoidal “Sigmoidal Network™). El bloque estimador esté representado
por la funciénF'(z) y estd basada en la siguiente funcién de escalamiento.

F(x)=(x—r)PL+ a1 f ((x —7)Qby +¢1) + - - - (21)
+anf (x —r)Qb, 4+ ¢,) +d

El significado de cada uno de los parametros que conformamuécen N2 es

analogo alWavelet Network; no obstante, la funcion sigmoidAlesta dada por

la siguiente forma:

f(z) = (22)

[1.3. REDES NEURONALES ARTIFICIALES

Antes de iniciar con las Redes Neuronales Artificiales (RN&hace analogia con
los sistemas neuronales biologicos, de esta manera se gsteddecer més facilmente
la similitud que existe entre las neuronas biolégicas y faficiales.

Las redes neuronales biolégicas empezaron a ser estu@diadediados del siglo
XVIII. y en 1988 se demuestra que el sistema nervioso estAddo por una red de
células individuales, que son las neuronas interconestadfxe si. También en ese
mismo afio se establece que la informacion fluye en la neuestedas dendritas hacia
el axon, atravesando el soma. Este descubrimiento fue gsetesial para el desarrollo
de las neurociencias en el siglo XX; en esa época causé umaoctn en la forma
de entender al sistema nervioso. Hoy dia muchos cientifieossth disciplina han
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avanzado en el estudio de las redes neuro@!lbzol

Se estima que el sistema nervioso contiene alrededor de il@@illones de neu-
ronas vistas desde el microscopio, este tipo de célulassemqa en multiples formas,
una es como la que se muestra en la figufEANAunque muchas de ellas presentan un
aspecto similar con un cuerpo celular, nicleo o soma, desguamifican las dendritas
y del cual parten de una fibra tubular denominada axon, tardsé&amifican en su
extremo final para conectarse con otras neuronas.

Dendritas

/N

neurona

neurona

Direccion del impulso

Figura N 17. Neurona biolégicmn

Es importante mencionar que la figurdlN, se ha simplificado en buena medida, ya
gue en la realidad es mucho mas compleja; por ejemplo, awgajiene un desarrollo
de la electrénica y las ciencias de la computacién extraariti, ni el computador mas
potente puede llevar a cabo tareas tales como reconocer as@am atraparla en el
vuelo, que un sistema tan simple como el cerebro de una raragas de llevar a cabo.

[1.3.1. Definiciones de una Red Neuronal Artificial (RNA)

Existen numerosas formas de definir a las redes neuronalde ties definiciones
cortas y genéricas, hasta las que intentan explicar degaaflante su funcionamiento,
aqui se dan algunas de ellas:

= Un modelo mateméatico compuesto por un gran nimero de elesgué proce-
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san informacién y a la vez estan organizados en niveles.

= Un sistema de computacion compuesto por un gran nimero oheries sim-
ples, elementos de procesos muy interconectados, lossqualeesan informa-
cién por medio de su estado dinamico como respuesta a engatanas.

= Es un grafo dirigido que esta formado por un sesgo, un nodoatlse conecta
por medio de pesos sinapticos que se adaptan durante sunasme@rar el
comportamiento.

En la figura N[I8 se muestra la forma mas simple de la conexién de una nodo

_Acoltzi, ).

Figura N 18. Conexiones de una neuroOll)

Las redes neuronales artificiales son mecanismos de pmiegda inspirados en
el funcionamiento de las redes neuronales bioIégMﬁé&B).

Las redes neuronales son un herramienta poderosa, las poalsus caracteristi-
cas son utilizadas en diferentes campos de aplicacion comdedecomunicaciones,
aplicaciones médicas, sistemas de control inferenciatdigstrias quimicas, control y
monitoreo de agentes contaminantes a la atmodsfera, reouroto del habla, finanzas,
biologia, por solo nombrar algunas.

11.3.2. Modelo Estandar de una Neurona Artificial

En la figura N[I9 se muestra el modelo estandar de una neurona artificiamg c
se puede observar, consiste de un conjunto de entradas,gdedpticos, un sesgo, una
funcién de activacién y una salida.
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Entradas NEURONA i

u, sinapsis

w; Cuerpo celular

U,

Funcion  salida
de

activacion

umbral

dendritas

Figura N 19. Modelo de una neurona estéanM)

La neurona trata al conjunto de valores de entrada como srfugo solo, los
valores de entrada se multiplican por los pesos sinapticteiarmente ingresados
a la neurona; por consiguiente, los pesos generalment@am@jas valor debido a la
influencia que tienen los valores de entrada. Mientras gaduntion de activacion es
aquella que modifica la salida de una neurona y se obtienestiéreda menos un valor
umbral(6;) en un valor de activacion, cuyo rango normalmente va de ((bal#)(-1 a
1). Esto es asi, porque una neurona puede estar totalmeati¥an(0 6 -1) o activa (1).
Existen diferentes tipos de funciones de activacion, dasrends comunes se muestran
en la figura N

y=signo (x) (—1.+
y=H (x) {0,+1} - >

—1, si x<I/

y
A
y=i{x, si +isx<—1/ [—1,+1] 4__7175
5 PR

+1, si x>+17

[0,+1]

[—1,+1] i >

_ 1
=~ YT 1ve
y=tanh(x)

x

—Bx*

e yv=A.e [0,+1]

7(x)

y=Asen(wx+y) [—1,4+1] |- //\V,\V/\\ :
v

Figura N 20. Funciones de activacill)
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Ahora bien, matematicamente la salida de la neurona estdada figura N[19 se
define por la ecuacion®3

Yi=o (Z Wi jU — 01‘) (23)

donde:

w; ; es el peso sinaptico que pondera la entradiala neurona

0; es el sesgo

©(+) es la funcién de activacion

u; s la entrada i de la neurona

Y; representa simultdneamente la salida de la neurona

[1.3.3. Arquitecturas de Redes Neuronales

Una arquitectura o topologia de una red neuronal considie @ganizacion de la
misma, formando capas, agrupaciones de neuronas o patr@ondgion de una red
neuronal, estas conexiones determinan las distintastactiuias de redes neuronales
que existen. Algunas de las arquitecturas son:

1. Redes de capa simple (monocapa). En estas redes se estalgeexiones entre
las neuronas que pertenecen a la Unica capa que constittege Rrincipalmen-
te se utilizan en tareas relacionadas con lo que se conooe @otbasociacion
(regenerar informaciéon de entrada que se presenta a la fednd& incompleta
o distorsionada), dentro de las cuales se encuentran €giegin y la adalina.

2. Redes multicapa. Son aquellas que disponen de un conjmulonas agrupa-
das envaria$2, 3, - - -, n) capas.

Por cierto, la conectividad entre los nodos de una red naliesta relacionada con
las salidas de las neuronas de manera que éstas se puedamicenentradas de otras
neuronas, es decir, la salida de un nodo puede ser una ed&adie nodo, o incluso
ser una entrada de si mismo.
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11.3.4. El Perceptron

El perceptron es la red neuronal realimentada mas simplesyamdocida, este
modelo fue introducido por el psicologo Rosenblatt a finakedod afios 50's, esta
investigacion se basé en el modelo de McCulloch y Pitts y lmdid@erceptron y una
de las caracteristicas que mas interés desperto este neelslocapacidad de aprender
a reconocer patrones.

Y sal

Capa de salida

Capa de entrada

(a) Perceptron (b) Perceptron Simple

Figura N 21. PerceptréﬂLZQlll)

El perceptrén simple es un modelo unidireccional que estépoesto por dos capas
de neuronas, una sensorial o de entradas y la otra de safjdea(fit21). Las neuro-
nas de entradas no realizan ningun calculo, anicamentareteiinformacion a las
neuronas de salida.

[1.3.5. El Perceptrén Multicapa

Las redes neuronales perceptrén multicapa son las masaanaplie conocidas y
empleada@z 1).

En un perceptron multicapa o MLP (Multi-Layer Perceptras heuronas son or-
denadas en una 0 mas capas ocultas y conectadas a una cdpagdesta arquitectura
suele entrenarse mediante el algoritmo de propagaciorraiesio BP (Back Propaga-
tion), debido a que es el mas utilizado y comun para este gped!

En la figura N se observa una arquitectura multicapa de cuatro capade do
la capa de entrada solo alimenta a la primera capa ocultaalgunto con la segunda
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capa oculta si realizan operaciones modificando las sedi@lestrada y por ultimo la
capa de salida que sélo entrega la sefial estimada al exterior

Cada neurona de la MLP esta caracterizada por tener una galataas entradas
gue pueden ser las salidas de otras neuronas.

\e/ W2: [(’02’/1']

:3 u2, W, :[w 3ji]

o P (), Salida
u3 y.ml

d

e< .2, @ (),

e

{1 @ (), \ Y J

r N J Capa de salida

a / v

a Segunda capa oculta

\ ) Primera capa oculta

Capa de entrada

Figura N’ 22. Perceptrén multicapa (Acoltzi, 2011)

Debido a todo lo que se ha mencionado antes, las redes nlganiiciales pre-
sentan un gran numero de caracteristicas semejantes a leerelaro; por ejemplo,
son capaces de aprender de la experiencia, de generalicas@®anteriores a nuevos
casos, de abstraer caracteristicas esenciales a partitrddaque representan infor-
macion irrelevante.

[1.4. ANALIZADORES VIRTUALES

En la década pasada, adecuados modelos empiricos, o0 mddehanejo de datos,
han sido ampliamente usados. Estos han producidos essndadeariable de proce-
so en tiempo real confiable sobre la base de sus correlaconestras variables del
sistema que son relevantes, tales sistemas son conocithosac@lizadores virtuales,
sensores de software o modelos inferencial.

Los analizadores virtuales ofrecen un nimero de propiedaitactivas.

= Representan una alternativa de bajo costo a los costosasitiiaps fisicos, per-
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mitiéndose la realizacion de mas redes de monitoreo corsigeen

= Ellos pueden trabajar en paralelo con sensores fisicoslodaformacion util
para las tareas de deteccion de fallas. Por lo tanto permaiteyalizacion de un
proceso mas confiable.

= Pueden ser implementados facilmente sobre dispositiseo$ existentes (por
ejemplo microprocesadores) y reentonado cuando el sistemhbie parametros.

= Permiten la estimacion de data en tiempo real superandadelogpds muertos
introducidos por los lentos analizadores fisicos como fomatografos de gas,
por lo tanto mejoran el desempefio de las estrategias detontr

Por lo tanto los analizadores virtuales no son mas que medstematicos aplica-
dos en diferentes areas de trabajo, en este caso, plantatrialgs para estimar varia-
bles de proceso que pueden ser o no medidas, a través ddesfiatimente medibles
en la industria.

En la figura N 23 se muestra un procedimiento general para el disefio deanal
dores virtuales; sin embargo, debe tenerse en mente quaceldimiento que contiene
dicha figura es de prueba y error, asi que si el modelo falla éask de validacién,
el disefiador debe considerar criticamente todos los aspadoptados en la estrategia
de disefio y reiniciar el procedimiento probando difereetesciones (Fo a etlal.,

2007).

istoricos de ia
la Planta

atos Andmalos y

Figura N’ 23. Procedimiento de disefio de una analizador virtual (Raret al., 2007)
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I1.4.1. Procedimiento de Disefo de un Analizador Virtual

Tomando en cuenta el procedimiento para el disefio de urzadati virtual mos-
trado en la figura N[23, a continuacién se presenta una breve descripciéon deicada
de los pasos involucrados.

1. Seleccién y Filtrado de la Data El primer paso importante en la identificacion
del cualquier modelo es el analisis critico de la data digpera fin de deter-
minar las variables y eventos que mas influencian al sistendmnito. Cuando
es posible llevar a cabo corridas de experimentos adecsados la planta la
recolecciéon de la data es un asunto importante para el disedal modelo ya
gue debe seleccionar la data que represente todo el sisteémicb. Ademas,
se requiere una cuidadosa investigacion de la data didpamifin de detectar,
ya sea pérdida de data o datos andmalos, debido a fallas dispusitivos de
medida o transmisién o debido a perturbaciones inusuatepaHicular, esto es
un procedimiento de manejo de datos, los datos andOmalogpteder un efecto
no deseado sobre la calidad del modelo.

El filtrado de la data digital es necesario para remover rdelalta frecuencia,
compensaciones y efectos estacionales.

La data en las bases de datos de las plantas tienen difenesg@studes, depen-
diendo de las unidades adoptadas y de la naturaleza debprdt&o puede cau-
sar variables de magnitud mas grande para ser dominant lssbmagnitudes
pequefias durante el proceso de identificacion, debido a&ksszalamiento de
la data es necesario. Uno de los métodos para escalamidato@snalizacion
min — mazx, y esta dada por la siguiente ecuacion:

T — min
= " (max, —miny) +min, (24)
maz, — min,

donde:

= 7 es la variable no escalada
» 7 es lavariable escalada
= min, €s el minimo de la variable no escalada

= maz, €S el maximo de la variable no escalada
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= min, €s el minimo de la variable escalada

» mazx, €s el maximo de la variable escalada

2. Seleccién de la Estructura del Modelo y del RegresoiExisten diferentes es-
tructuras para representar un modelo de un sistema, estgeidose encuentran:

= Modelos de Funciones de Transferencia.
= Modelos de Espacios de Estados.
= Modelos de Procesos.

= Modelos Polinomiales Lineales y No Lineales.

Sin embargal. recomiendan seleccion de mogelmomiales, ya

gue hay suficiente informacion para la identificacion desessructuras y que
las mismas estan en creciente desarrollo tecnoldgico; @lepre han realiza-
do diversos analizadores virtuales a través de estas estsiy reportan buen
rendimiento en las plantas industriales. Las diversas@stias polinomiales se
discuten en la seccignTl.2.

Por otro lado, una vez que la estructura del modelo ha siee@ehada sobre la
base de los objetivos del analizador virtual y la informada@&ponible, las varia-
bles influenciales y los regresores deben ser determingdtzses una tarea muy
compleja, de nuevo alguna idea del conocimiento de alguerexpgue conozca
fisicamente sobre el proceso puede ayudar mucho a redesiiuglrzo y mejorar

la solucion significativamenté (Fortuna QL MOOD.

Una lista inicial de regresores hipotéticos pueden serasspdr la sugerencia
de expertos; sin embargo en esta fase es de gran ayuda @ desei conjunto
de experimentos para obtener informacion acerca de tiempegos, constantes
de tiempo y dependencia de las entradas y salidas, asi ppeedsn sugerir por
pruebay error diversos regresores para el moJJI_eLo_(Eoﬂ.ﬂjJa ).

3. Estimacién del Modela Las técnicas de minimos cuadrados (LS, por sus siglas
en inglés) son una eleccion directa para la determinacidosggarametros de un
modelo lineal. Un nimero de técnicas de regresion no lingsden ser usadas en
el caso de modelos no lineales. Los modelos no lineales basadedes neuro-
nales representan un herramienta muy general, la cual dearapte aceptada
para aplicaciones industriales. Las redes neuronales citicapas perceptrén
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con una capa oculta y funcion de activacion sigmoidal sotiquéarmente Util.
El nimero de neuronas se obtiene por prueba y error, mieqias parame-
tros que caracterizan el modelo usando algoritmos de emtiento disponibles

sobre la base de la data seleccionja.da_(EQLtunA El_aJJ 2005).

4. Validacion del Modelo. El desempefio de los modelos obtenidos deben ser pro-
bados sobre un conjunto de datos para validacion que no s& heado para
la determinacién del modelo. Varias pruebas pueden seasigsta evaluar la
calidad del modelo, generalmente basadas sobre de lag@aoleis estadisticas
de un modelo residual.

1.5. DISENO DE EXPERIMENTOS

Tradicionalmente la investigacion cientifica ha estadoeeBamente relacionado
con la experimentacién. Se habla del concepto de experneento un procedimiento
sistematico, que consiste en realizar un numero de pruelsadgcomprobacion de
una hipétesis establecida, sobre las causas de un detdompnablema. Durante un
experimento se modifican de manera controlada ciertadesig luego los efectos de
estos cambios son analizados para la construccion de uckusiom. Al referirse al
disefio de experimentos, se entiende por éste a un conjuptoeleas sobre las que se
ejecutan cambios intencionales en las variables de enfpada observar cOmo estos
cambios influyen en las respuestas de la salida del sisltﬁmagm_e[yl_zo_d@. Antes
de continuar es necesario realizar algunas definicionésasague ayudaran a abordar
el tema:

= Factor. Se utiliza en sentido general para denotar cualqaracteristica del ex-
perimento que pueda variar de un ensayo a otro como: la tetupayel tiempo,
o el género de un grupo de personas.

= Niveles. Son los valores reales que pueden tomar los factorel experimento
(Walpole y Mygrls[ 2(2d7)

[1.5.1. Estructuras Experimentales

Dentro de la realizacion del experimento hay diversas estras que se pueden
tomar en cuenta como base del mismo, la seleccion de unavecrdepender funda-
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mentalmente del propdsito del experimento, es importamat en cuenta la comple-
jidad del sistema en estudio, niumero de factores, si exitgeaiccion entre los factores,
Si es necesario experimentar con todas las combinaciosddgsde los factores o si

se puede obviar algunas, entre otras caracteristicas tpe@ @studiarse previamente
antes de elegir la estructura a utilizar.

Dentro de las estructuras de experimentos existem. !) desarrollo

una metodologia para el disefio de experimento de un proc@sicg, donde se hace
énfasis en el Apéndidel A.
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CAPITULO 1lI
MARCO METODOLOGICO

En la presente seccion se presenta la metodologia emplacdalganzar los objeti-
VOs propuestos en el presente Trabajo de Grado. A contimuaeipresenta el siguiente
esquema que representa la metologia planteada.

Elaborar una simulacion en Elaborar una simulacién'en
estado estacionario estada dinamic

R tbertad de |a SRU fepresentando condiciones analizando su comportamiento
de disefio

Realizar un Analisis de

Generar patrones para

la identificacion de modelos
Lineales, no lineales y redes

neuronales

Validar el desempefiodel ~ M Desarrollar un modelo empirico

Lineal, no lineal o basadoen

Analizador Virtual
redes neuronales

Desarrollar una interfaz
Humano-Maquina donde
se visualice las concentraciones
de H:Sy 502

Figura N 24. Esquema de la metodologia empleada

A continuacion se explica el esquema arriba mostrado sabimetodologia de este
Trabajo Especial de Grado.

[11.1. Realizar un analisis de grados de libertad para una SRJ identificando las
variables de operacion y los lazos de control

Teniendo como objetivo la simulacién de una planta Clausné&gesario desarro-
llar una andlisis de grados de libertad del proceso de maakegae la comprension
del mismo fuese fundamental en la elaboracion de este Brdeajsrado; de este mo-
do, para llevar a cabo este andlisis en base a lo menciona ,) y
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_Eeld_euLBg_uss_eBh._Zd%) en el capifulo I, se trat6 cadgedqld la simulaciéon por

separado para minimizar la dificultad de la planta en suidiatdl Hay que tener en
cuenta que la planta a simular se basa en la figdfa3\la cual debido a equipos es-
pecificos que contiene la planta y que no estan presentessamulador comercial, se
opto por efectuar diversas configuraciones para represetdaglanta real en el simu-
lador. En base a la simulacién (véase la figut&), se tomaron todos y cada uno de
los equipos presentes en la misma y se le aplico el analigisades de libertad.

Para una simulacion en estado estacionario se requiereados grados de liber-
tad de disefio, pero este trabajo partié del enfoque de urswo@ disefiado, por lo
tanto las dimensiones de los equipos no se contabilizanmo eariables para el anali-
sis de grados de libertad de disefio; sin embargo, fue nezesaocer los fenomenos
fisicos detras de un simulador comercial y conocer como sifehee cada equipo y
saber que variables necesita para poder ser resuelto.

El método que se utilizé para determinar los grados de dbede disefio para ca-
da equipo se basé en determinar el nUmero de variables deodigey restarlo del
namero de ecuaciones linealmente independieNtesnvolucrados en el equipo co-

rrespondientel (Henley y SeaHer, jOOO), como lo ilustregiaisnte ecuacion:

Np =Ny — Ng (25)

Tomando en cuenta que se utilizé un simulador comercial taodecuencial las
corrientes intermedias de los equipos se consideraronabefirya que el simulador va
resolviendo de derecha a izquierda, para el primer equipstablecio que se conocian
las variables de entradas y a partir de ello se especificogbsigtema planteado en
base a las ecuaciones que definen al equipo, por lo tanto lasntes de salida se
resuelven para el posterior equipo y asi sucesivamente.

Una vez que se determind los grados de libertad de diseficpdaaequipo en la
simulacién éstos representaron las especificaciones gieteaer este equipo y poder
ser resuelto.

Por otro lado, para la simulacién dinamica existen dos erd@sglos grados de li-
bertad de control y las especificaciones de flujo presiényanajue la simulacién de
estado estacionario ha sido especficada, se requiere detetos grados de libertad
de control, los cuales se obtuvieron, en base a los graddsedtatl de disefio; es decir,
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con los grados de libertad de disefio se le restan las espemfies de flujo presion

de las corrientes fronteras de la simulacion y ademas lacemes de flujo-presion

en los distintos equipos, dando asi las cantidades de lewigbe se pueden controlar
para la simulacion dinamica las cuales representan losgdallibertad de control del

sistema.

[1l.2. Elaborar una simulacion en estado estacionario para epresentar las con-
diciones de disefo de la SRU, analizando su comportamientodferentes

condiciones de operacion

Para elaborar un analizador virtual es necesario contadatnsuficiente del pro-
ceso para poder generar los modelos matematicos que vareagefar el sistema, hay
dos visiones para disefar el analizador virtual, a partitada experimental de la planta
0 a partir de la obtencion de data en base a una simulaciomatago, en este trabajo
se disefi el analizador virtual con el segundo enfoque; esgto que fue necesario
elaborar una simulacién de la planta en estado estacioveritando las condiciones
de disefio para luego realizar su posterior cambio al esiadmito y tener una simu-
lacion que represente la planta real.

El procedimiento general que se utilizo para la elaborag®ta simulaciAsn esta-
cionaria fue el siguiente.

= Se selecciond los compuestos presentes en la SRU.
= Se seleccion6 el paquete termodinamico.
= Se fij0 el set de reacciones con sus respectivas cinéticas.

= Se estructur6 el DFP en el simulador especificando las Vasialecesarias en las
corrientes y equipos en base al andlisis de grados de liberta

En base a la figuraNL3 se plante6 un esquema de simulacion en estado estaciona-
rio como el que se muestra en la figuradNl en el ApéndiceA. El corazon de la planta
Claus son los reactores, tanto térmico como cataliticosspecal el reactor térmi-
co presenta una configuracion particular el cual un simuledmercial de proceso no
contiene, es por ello que se tuvo que efectuar un arreglaadeores de flujo piston que
se comporten como el reactor térmico. Este equipo se sinsalddo cuatro RFP en se-
rie, donde el primer reactor representa la primera camacarméustion, los siguientes
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dos reactores representan la segunda camara, dispuestsis derma ya que para re-
presentar la realidad del proceso, en caso de quedar excage én la primera cAmara
se seguirian llevando las reacciones de combustion endadagsin embargo, debido
a la cantidad de reacciones que se le incluy6 a la segundaadmmo muy inestable
el reactor por lo que se decidio partir esta camara en dosoreacen el primero se
llevan a cabo las reacciones de combustion y en el segundealesiones propiamente
de la segunda camara. Para el caso del equipo acoplado tlrrgamico (la caldera
de recuperacion de calor), principalmente su funcion esidisr la temperatura de
la corriente de proceso y recuperar la energia; no obstanteste equipo se siguen
llevando a cabo reacciones quimicas, por lo que se mode@esteso como un RFP
con transferencia de calor, cuyos parametros necesar@syeaelar este fenbmeno se
obtuvieron deL(Mis_ap_e_tJf:JI_..ﬁ%). Por ultimo los reastoegaliticos se modelaron
como RFP adiabaticos incorporando cinéticas cataliticas.

Como se menciond anteriormente los reactores son el cora&tdmateso Claus,
por lo que las reacciones que se llevan a cabo alli son damipalrtancia modelarlas
correctamente, en este punto se tomaron cinéticas de tasaeeas importantes que se
consideran en cada uno de los equipos las cuales se encugottamentadas en las
literaturas citadas en la secclon’A.2.

Para elaborar la simulacién primero se modelaron las digesscciones de reaccion
por separado utilizando las cinéticas, factores de eficealeclas reacciones cataliticas,
dimensiones de equipos y condiciones de operacion que sgae@n la seccidn Al.2,
en las diversas referencias mostradas en esa secciéon sntaouperfiles tanto de
composicion como de temperatura que muestran el desempdas kactores para el
caso que ellos estudiaron. Estos perfiles se compararomndanai con el desempefio
de los reactores en el presente trabajo.

Una vez comparado el desemperio de los reactores quimicanée®bPFD com-
pleto correspondiente a la planta Claus en estudio, es@a&rdimensionamiento de
los equipos y las condiciones de disefio de dicha planta eimldazion a utilizar,
comparando las diversas condiciones de disefio con las quatsba para la Planta.
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[11.3. Elaborar una simulacion en estado dinamico, analizawlo su comporta-
miento ante diferentes cambios en la alimentacion al proces

En base a los grados de libertad del estado dinAmico y luegladerar la simula-
cion en estado estacionario, fue necesario elaborar undagiidn en estado dinamico
para representar el comportamiento transitorio de unag@aus real. Desde el punto
de vista de complejidad; la cual es mayor que la simulaciéacemaria, este tipo de
simulacién debe ser tratada con mas precaucion. Los paalimadns en este traba-
jo para obtener una simulacion dinamica estable y que repiesa planta fueron los
siguientes:

Dimensionamiento de los dispositivos presentes en la aciar.

Identificacion de los equipos que corresponden a nodos d@pre de resisten-
cia.

Se determind las constantes de resistencias de los equipos.

Identificacion de las corrientes fronteras de la simulagi@specificarle flujo o
presion segun lo mas acorde al caso.

Identificacion los lazos de control necesarios para la distadh de la planta.

Estos primeros cinco pasos se realizaron en la simulaciéstado estacionario pa-
ra que el mismo simulador permita el cambio de modalidad derlalacion, ademas
es necesario que el esquema cuente con el mismo ndmero dgoeesaque incog-
nitas todas independientes, ya que en este esquema deidpaiasimulador trabaja
orientado a ecuaciones, para ello el simulador Unisim Designta con botén llama-
do asistente dinamico el cual ofrece una ayuda indicandedesario para poder pasar
de la modalidad estacionaria a la dinamica.

Una vez que la simulacién ya se encuentra en modo dinamioegcesario verificar
la estabilidad de cada seccion antes de correr la plantagmopleto. Para ello fue
necesario realizar los siguientes pasos.

= Division de la planta en diferentes secciones. En este menémtonaron los con-
troles de cada seccién (Recepciéon de gases acitids;amara de combustion,
24e camara de combustién, WHB¢" reactor catalitico2? reactor catalitico,
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Condensadores de azufre) y se verifico el funcionamientoapidisad de cada
seccion.

= Conexion secuencial de las diversas secciones esperandtahilidad de las
secciones unidas para la conexion de la siguiente seccion.

Es muy importante para este tipo de simulaciones contar ckdnuen dimensiona-
miento de los equipos ya que este factor es el que le provaedmita al proceso y
en este caso, se disponia de la informaciéDamSheetsle los equipos que estan pre-
sente en la planta. Una vez esto, se procedio a estudiardenia del proceso Claus
a partir de dicha simulacién, esto se efectud realizandoifeciones a la simulacion
estacionaria, tal como se mostrd en dos secciones anteyioggificar las condiciones
a las que llega la simulacion dinamica una vez que ésta aldaszondiciones estacio-
narias o cercanas a ellas, ademas se verifico el tiempo delieatadn. Basicamente
lo que se hizo en este punto es hacer funcionar de manerateolaesimulacion di-
nAamica para que luego ésta represente la planta en eledrith recoleccion de data
para el disefio del analizador virtual.

También fue necesario en este punto validar que a la sindula& le puedan in-
corporar perturbaciones a la alimentacion de la plantahast-10 % 6 un+420 % del
caso base de la planta sin que la simulacién deje de funcideasta manera se pu-
do garantizar que al introducir perturbaciones tipicasrdeplanta real, la simulacién
pueda representar su comportamiento de forma correcta.

[11.4. Generar patrones para la identificacion de modelos Ineales, no lineales y
redes neuronales

El disefio de analizadores virtuales implica el desarradlonddelos matematicos
gue representen el comportamiento de la planta. En est@oneasidentificé cada uno
de los modelos a desarrollar para obtener el analizadommtelos a desarrollar es
una Red Neuronal que represente el comportamiento esteaoiatgala planta, y dos
modelos polinomiales (Lineal y No Lineal) que modelen el pontamiento dinamico
del proceso, para ello se necesita de ciertos datos de lapdsncuales se le aplican
métodos matematicos para obtener los modelos. En primar segutilizé un software
desarrollado poslS) basado en la experiméntédi factorial descrito
en la secci6fi Al4 para el caso de la generacion de datos elo est@acionario para la
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elaboracion de la Red Neuronal, el software se desarrolloierobbft Excel y éste se
conecto6 con el simulador via ActiveX. Una macro elaborads®A de Excel aplicé
las perturbaciones y éstas se envian al simulador, luegseltado del simulador es
enviado al Excel para ir generando la data a ser utilizada emuitectura de la Red
Neuronal.

Para el caso de la identificacion dinamica del sistema el loabke perturbacion
fue la onda cuadrada de dos escalones, este esquema dbguediise efectud de la
siguiente manera. Partiendo de un caso base de las alinosescse eligié una va-
riable a perturbar; por ejemplo, el flujo de GAA, mientras tageotras corrientes de
entradas permanecian en el caso base, primero se fij6 undanqgoturbacion, en este
caso+10 % del caso base y se lleg6 a esos extremos en dos pasos, nutaires:
guema de perturbacion estuvo desarrollado en VBA de Mifré&sael, se determind
un criterio de varianza para determinar cuando el sistezgarh a estado estacionario,
el criterio se le aplicaba a las ultimas 50 muestras de lasblas de interés (Relacion
de H,S/S0O, en diferentes puntos del proceso) con un tiempo de muestr&0 de-
gundos, si la varianza de esas muestras se encontrabarbpgr del error (e — 6) se
asumia el estado estacionario y por ende se aplicaba l@sigyierturbacion. Una vez
gue se perturbd 2 escalones hacia abajo, se perturb6 4 essdlacia arriba y luego
2 hacia abajo hasta llegar al cabo base, cuando se comptzécetie perturbacion se
aplicé el mismo caso pero ahora con el flujo de SWS en su rangmmod@stablecido,
luego otro caso de perturbacién con el SWS en su rango minonadjtomo se dejo fijo
el GAA Yy se perturbd el SWS con el mismo esquema que se plantexdoamente, pa-
sando por flujo base, maximo y minimo del GAA. Los datos a aaatie agruparon en
un patron el cual consistioé en un vector con los siguientessddiempo, Flujo Molar
de la corriente 505, Flujo Molar de la corriente 506, Flujoldtale la corriente 509,
Flujo Molar de la corriente 51Q)\7" del 1" Reactor CataliticoAT del 2%° Reactor
Catalitico, % molar deé7,.S en el Gas de Cola, % molar ¢&), en el Gas de Cola) para
su posterior analisis.

45



[11.5. Desarrollar un modelo empirico lineal, no lineal o basado en redes neuro-
nales que prediga las concentraciones d&,S y SO, en el gas de cola de la
SRU

Una vez obtenida la data para el desarrollo de la red, seditil script (véase el
Apéndice C) que utiliza funciones propias @ieblbox de Redes Neuronales de MatLab
basicamente se debe importar la data de entrada y salidaet feuronal y efectuar
rutinas de pre-tratamiento al conjunto de datos, en priogaricon el comandmean
se determina el promedio de los datos tanto de entradas cesalida. Para aumentar
significativamente la variabilidad entre cada uno de losgigtmejorar la eficiencia
del entrenamiento de la red, se realizaron una serie decpees matematicas, como
por ejemplo la desviacion de cada uno de los patrones coaatesa su valor medio.
Normalizacién de las desviaciones como representaciGrsdiakos de entrada y salida
de la red con el comandoapminmaxdebido a que se us6 como funcion de activacion
de las capas ocultas y de la capa de salida la furgigimoidal tangente hiperbdlica
el rango de normalizacion esta entre [-1,1]. Para la geiterate la red neuronal se
utiliza la funcionnewff representando una red neuronal del tipo feedforward indica
dole la estructura deseada (capas ocultas y neuronas eaplas acultas, ademas de
la funcién de activacion), se inicializaron los valores o ppesos sinapticos y sesgos
con la funciéninit, y con el comanddrain se entrena la red neuronal con el algoritmo
Levenberg-Marquardt el cual modifica los pesos y sesgosapastar la red a los datos
de la simulacién. De esta manera, se desarrollaron ditsseggtructuras de red y se
selecciond el mejor ajuste a los datos de la simulacion.

Para el caso de los modelos polinomiales se cont6 con la ajeldeoolbox de
Identificacion de Sistemas de Mat|gdara acceder al mismo se introduce en la ventana
de comandoqommand windopa palabradent

La interfaz grafica se muestra en la figuraZg.
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En ese punto es necesario importar los patrones de entratidy desde aelvorks-
pacede MatLab, este procedimiento se realiza seleccionandpd@mTime domain
data - - en el menu desplegable tlaport datg una vez seleccionada esta opcion se
desplega’ otra ventana donde se introducen los datos dedargn forma de matriz o
vector al igual que los datos de salida, ademas se debe fifaecleencia con la que se
obtuvieron los datos (tiempo de muestreo). Importada la, datseleccion6 el modelo
a identificar en el menu desplegable llam&dimate-», para el caso del modelo poli-
noémico lineal se selecciond la opcipalynomials models- mientras que para el caso
no lineal la opcibrNonlinear models - al seleccionar una u otra opcion se despleo
otra ventana donde se indica la estructura del modelo puolalphay que tener claro
gue no existe alguna regla de seleccién de la estructuraljggnasistema en especifico
sino que esta seleccion se trata de un procedimiento degyuetvor, por lo que una
vez identificadas las estructuras, se comparan con la datdasia y se selecciona el
mejor ajuste. Los parametros a fijar en los modelos son ladeahtle regresores tanto
de variables de entrada como de salida asi como el tiempdar{ugh,, y n,) mientras
gue para el caso no lineal se debe especificar la forma delagkir no lineal y la forma
de los regresores (si son lineales o no lineales).

Se hizo una identificacion MISO del sistema tanto para el hodofeal como para
el no lineal con 18000 datos generados con las perturbacasmenda cuadrada con
dos pasos a la simulacién y con un tiempo de muestreo de 30degu

Se propuso un modelo hibrido que combina la respuestateasiel sistema que
proporciona el modelo lineal de estructura ARX, con el modstacionario que aporta
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la Red Neuronal; sin embargo, esta combinacion de modelogsdosible si se hace
identificacién SISO del sistema ya que se necesita retrasaspuesta de la variable
de entrada usando el modelo lineal y luego ese retraso deveadale se introduce
en el bloque de red neuronal para que prediga la salida detgwoLa identificacion
SISO es porque la red Neuronal se alimenta de las 6 variablestthda, entonces si se
quiere retrasar una entrada y que el modelo arroje el retimssa variable de entrada
se necesita un modelo que dada una variable de entrada @mneojariable de salida,
en el caso de identificacion MIMO, no es posible definir elastrde cada variable de
entrada.

[11.6. Validar el desempeiio del analizador virtual, comparando las predicciones
del modelo con los datos de la simulacion de la SRU

Para la validacion del analizador virtual se realiz6 unaidarde la simulacién
dindmica con perturbaciones aleatorias introducidas oadato en los flujos de gas
acido en la alimentacion de la planta con un tiempo de muederdos datos de salida
de 30 segundos generandose una base de datos que contiempelde la simulacion
y las concentraciones dé,S y SO, y a través de un script elaborado en MatLab se
graficaron las tendencias de las variables antes menc®nad® de la simulacion
como las reportadas por el modelo del analizador virtuphntando un valor del error
cuadrado medio (MSE) y en base a este parametro se evallaébdiolad del modelo
como analizador virtual. El cédigo del programa se puedealizar en el Apéndice
y se graficaron todas las tendencias; es decir, la concéntrde H,.S tanto de la
simulacién como la del modelo, asi como la concentracio® @g| reportando el error
asociado a las tendencias comparadas.

[11.7. Desarrollar un interfaz humano-maquina donde se visialicen los valores y
las tendencias de las concentraciones dé,S y SO,, comparando la pre-
diccién del analizador virtual con la respuesta de la simuleion

En el presente trabajo se disefié una interfaz humano-n&euitMatLab con la
ayuda de su Interfaz Grafica de Usuario (GUI), su modo de ojderas de facil enten-
dimiento con un aspecto visual amigable, donde el usuaadauisualizar la tendencia
de las concentraciones del sulfuro de hidrégeno y del diddédazufre en el gas de cola
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de una planta Claus tanto la predicha por la simulacién detggktomo la del modelo

gue conforma el analizador virtual. Este software se coosuton el simulador comer-

cial via ActiveX que a través de una programacion orientamgetos se puede extraer
la informacion necesaria de las corrientes de interés aellador y traerlas a MatLab,

para aplicar el modelo del Analizador Virtual
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presenta la discusion de logadsslobtenidos en este
Trabajo Especial de Grado.

IV.1. Realizar un analisis de grados de libertad para una SRUdentificando las
variables de operacion y los lazos de control

Se realiz6 un andlisis de grados de libertad para identéicaimero de variables
gue deben ser establecidas para resolver el sistema démmsgue describe el mode-
lo que posee cada mdodulo de célculo, bien sea corrientesmosglentro de la planta
Claus, y se determiné el numero de grados de libertad de tdetrmismo.

Para este analisis se tomo en consideracion la desglatiéhzde todos los equipos
presentes en la planta y se le aplico el analisis de graddbettall a cada grupo de
equipo y posteriormente se escalo el resultado a los nurdereguipos de cada grupo.

En primer lugar, el la tabl&° [1 se observa el andlisis para las valvulas presentes
en la planta.

Tabla N 1. Andlisis de grados de libertad para una valvula

Equipo Analizado Grados de Libertad

Numero de Vélvulas:17
Balances por Componentes
Fi =F,,—i=1,--,C
Balance de Energia

VLV-100 Frphin + Q = Fouhout
Igualdad de Entalpias
Frnhin = Fouthout

Un andlisis de variables de disefio alrededor de la unidattréngse el nimero de
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ecuaciones requeridas para representar el modelo de undavdé Joule-Thompson

es deNg = C'+2 ecuaciones, ahora bien si se enumeran las variables quedepen-
dientes de todo el sistema de ecuaciones se obtuvo que paifiesr completamente

las corrientes de materia y energia dan un totaVgde= 2C + 5 variables, por lo tanto
aplicando la ecuacion NP5, se obtuvo que el nimero de grados de libertad de disefo
para las valvulas es d&€, = C + 3. Se consider6 que para cumplir con los propési-
tos de la unidadse conocen las especificaciones de la derderentrada, entonces las
respectivas’’ + 2 variables se deducen del total anterior resultando quereéraide
grados de libertad para la valvula esdlg = 1, que generalmente corresponde a la
caida de presién en el equipo o la presion en la corrientelide sa

Para el caso de la mezcla de varias corrientes se tiene uaencdmimasico que
es la suma de los contenidos de cada una de las corrienteladeeszy la propiedad
de temperatura y presién depende de la composicion de caddeutas corrientes
mezcladas.

Tabla N 2. Andlisis de grados de libertad para un mezclador

Equipo Analizado Grados de Libertad

NUmero de Mezcladores4

Balances por Componentes
Inlet-1 - 4 , )
FitFig tFi=F —si=1,..-C
Outiet Loz

Inlet-2 Balance de Energia

En la tabla de arriba se observan las ecuaciones de balannasdey de energia
gue modelan el mezclado decorrientes. Un analisis de variables de disefio alrede-
dor de un mezclador, muestra que el nUmero de variablesridgsigara especificar
completamente las corrientes de materia dan un totald¢ = (n 4+ 1)(C' +2) + 1
variables. Del sistema de ecuaciones que constituye ellmedeleducen un total de
Ng = C'+1 ecuaciones linealmente independientes, por lo tanto eérmide variables
de disefio de un mezclador esdlg = n(C'+2) + 2. Como se dijo anteriormente para
considerar que el equipo tiene solucién Unica se estaldgE®e conocen las especi-
ficaciones de las corrientes de entrada, por lo tanto fg€ + 2) variables, se restan
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de los grados de libertad anterior, por lo que para un simule@mercial de procesos
gue opera de manera modular secuencial, las variables efeodie este equipo es de
Np = 2, usualmente las variables que se deben especificar para defirpletamente
el sistema es la presion del equipo y el flujo de calor del mismo

En el mismo orden de ideas, se tiene el andlsis de variabtasupaDivisor, la
tabla N’ [3 muestra las ecuaciones que modelan la division de unactegren otras,
planteandose los balances de masa para cada componentalgnelebde de energia
entre la corriente de entrada y las corrientes de salida.

Tabla N’ 3. Andlisis de grados de libertad para un divisor

Equipo Analizado Grados de Libertad

Numero de Divisores:5
Balances por Componentes
Fr=3F—i=1.C

Balance de Energia

_/7“::'1 S Fihi+Q=Fh

—ﬁ -
e Outlet-2 Igualdad de Concentraciones
) i
4 i r .
TEE-100 Outlet-3 F?:F;_H:L...,(n_n(c_n

Igualdad de Temperaturas
=Ty -,=T,—i1=1,---,(n—1)
Igualdad de Presiones

P1:P2,"',:Pn—>7;:1,"‘,(77/—1)

Debido a que las corrientes de salida presentan las mismgsosiones, tempe-
ratura y presion de la corriente de entrada, en la tablaiants muestran las Ultimas
3 ecuaciones que forman parte del conjunto de ecuaciorezdriiente independientes
gue modelan el sistema. El andlisis para un divisor de cdesemuestra un nime-
ro total de variables dado por la siguiente expresign= (n + 1)(C' +2) + 1 =
nC'+C+2n+3, mientras que el nimero de ecuaciones esta dad@pet ), pero ade-
mas se agregan las restricciones correspondientes al émodimherente a la division
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de la corriente, el cual en total sum&lip = (C+1)+(n—1)(C—1)+(n—1)+(n—1) =

nC + n; por lo tanto el nimero de variables de disefio que se debertiBsar es

Np = (nC+C+2n+3)— (nC —n) = C+ n+ 3. Si se considera que la espe-
cificacion de la corriente de entrada es conocida, entoricesmero de variables de
disefio resultante es @¢, = n+ 1. Finalmente para estos equipos las especificaciones
gue se deben dar para definir por completo el proceso es ebifugalor, la presion

en el divisor y un total dex — 1 fracciones de flujo total de la corriente de entrada
correspondiente a cada una de las corrientes de salida.

Por otro lado los compresores se simulan como unidades querdan la presion
de corrientes gaseosas mediante la adicion de una cantdakedgia, o que requie-
re que realicen un trabajo sobre dicha corriente. En camksi ideales la funcidén de
los compresores se tratan como cambios isentrépicos y ntedadefinicion de un
concepto de eficiencia se corrigen para los estimativoeselas ecuaciones que mo-
delan el cambio isoentrépico de una corriente se plantedéosdmlances de masa por
componente y el balance de energia como se muestra en Idtdfila

Tabla N 4. Andlisis de grados de libertad para un compresor

Equipo Analizado Grados de Libertad

Numero de Compresoresi

Balances por Componentes
Inlet Outlet . . .

Fi=F—i=1,..--C

Balance de Energia

Kk-100 Q100 Fihy + Wy = Faha

Igualdad de Entropias
Fl,S'l - FQSQ

Un analisis de variables de disefio alrededor de la unidagstrauque el nimero de
variables requeridas para especificar completamente asadrientes de materia 'y la
corriente de energia dan un totaldle = 2C + 5 variables. Del sistema de ecuaciones
que constituye el modelo se deducen un totaNge= C' + 2 ecuaciones, por lo tanto
el nimero de variables de disefio para un compresor 8§,de C' + 3. Siguiendo la
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perspectiva que se trae de los simuladores modulares sgalesnlas especificaciones
de las corrientes de entrada se conocen, por lo que las tieapéc¢ + 2 variables se
deben restar del numero de grados de libertad que se mogtrinamente, quedando
un total deNp = 1 grados de libertad para el compresor; por lo tanto, bastaeson
pecificar el aumento de presion del equipo o la presion derléeate de salida para
especificar todo el sistema. Por otro lado, si no se consigei@mbio isoentrdpico
en el equipo, entonces el nimero de variables de disefio saméfn, = 2, porque
ya no se cumple la restriccion sobre la igualdad de entropfasste caso, ademas de
especificar la presion se puede especificar la corriente etgiaro la eficiencia de la
unidad.

En los simuladores comerciales donde se modela unidadesrader@ento (Cooler)
o calentamiento (Heater) en las cuales se incluye una nterde energia que repre-
sente al flujo cal6rico requerido para el enfrimiento o dalemento de una corriente de
materia, las ecuaciones que modelan dicho fendmeno seataah la siguiente tabla,
basicamente son balances de materia por componente y dalarenergia entre las
corrientes de entrada y salida.

Tabla N’ 5. Andlisis de grados de libertad para un calentador

Equipo Analizado Grados de Libertad

Numero de Calentadores2
Balances por Componentes

Fi=Fi—i=1-..C

Q-105

Inlet Outlet ,
E-105 Balance de Energia

Fihy + Q = Fyhy

Al contar la totalidad de variables necesarias para espactbdo el sistema, da un
total deNy,, = 2C'+ 5 variables independientes, aunado a ello un sistema deienaac
de Ny = C + 1 ecuaciones que modelan el sistema, aplicando el analisisadies
de libertad se obtiene que el nimero de variables de disetin dalentador ed/', =
C'+4. Conociendo lag’'+2 variables de la corriente de entrada al calentador los grado
de libertad para este equipo quedaria\gn= 2. La combinacion de las variables de
disefio requeridas para especificar completamente el sigteetden ser: temperatura y
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presion de la corriente de salida, temperatura de salidagjida de presion del equipo,
la caida de presion y el flujo de calor en el intercambiaddiyjel de calor y la presion
de la corriente de salida.

Para el caso de los condensadores de azufre presentes antta@laus, éstos se
modelan como intercambiadores de carcasa y tubos, de maheze el andlisis de
grados de libertad de estos equipos se muestran en la Tabla N

Tabla N’ 6. Andlisis de grados de libertad para un condensador

Equipo Analizado Grados de Libertad

Numero de Condensadores3
Balances por Componentes
Fi,+F, =F_ +F —i=1,-.--C
Balance de Energia
Ll oo Fehne + Fechee = Fiohno + Figheo + Q
J — Igualdad de Flujos en una Corriente
Water 0 Fi=F_ —si=1--C
Ecuacion de Disefio
Q=UAAr,

Ecuacion Auxiliar

A — (Thﬁ_Tce)_(Tho_Tco)
Tonin 1 (The—Tee)
(Tho—Teo)

Las ecuaciones que modelan el disefio de un intercambiad@rdasa y tubos se
plantean con los balances de masa para cada componentdaneldode energia entre
las corrientes de entrada y salida del equipo tal y como sestnameen las primeras
2 ecuaciones mostradas en la tabla de arriba, sin embargjetegha también incluye
el dimensionamiento del intercambiador y adeas de que @@ es de contacto
directo, surgen las ecuaciones de disefio del intercambyadi® igualdad de flujos en
una corriente, mas la ecuacion de la diferencia de temparatadia logaritmica, por
lo tanto, analizando las ecuaciones, se pudo observar dstere¥; = 2C + 2 de
ecuaciones linealmente independientes 8gn= 4C + 11 variables para especificar
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por completo el sistema, con esto se llegd que Nagy= 2C + 9 grados de libertad
para los condensadores de planta Claus. Las especificad®resorriente de entrada
disminuyen el numero de variables de disefio a cinco graddibetéad; ahora bien,
si se considera que no hay pérdidas de calor al ambienteyegmtsenta un grado
de libertad menos y por lo tanto para especificar por comglesistema se requiere
de cuatro grados de libertad, las especificaciones méasesss@h: las temperaturas y
presiones de las corrientes de salida, las caidas de pasiés corrientes que fluyen
por los tubos y la carcasa y las temperaturas de salidas li@sdiorrientes.

En los separadores, las composiciones de salida, tantpdedomo de fondo y de
entrada, no necesariamente son iguales. Tampoco las ciaiopes de las corrientes
estan relacionadas por restricciones de equilibrio ni ees#&io que las corrientes de
salida estén a la misma presion y temperatura por lo tardagelaciones que repre-
sentan el sistema estan dadas @dralances de masa por componente, un balance de
energi y tres restricciones de fracciones molares, tal yocgemuestran en la tabla N

[2.

Tabla N 7. Andlisis de grados de libertad para un separador

Equipo Analizado Grados de Libertad

NuUmero de Separadoresb
Balances por Componentes

Fi —FitFi—si=1,--C

Balance de Energia
Frohp, +Q = Frhy + Fghp

Restricciones de Fracciones Molares

Yorri=1—Ai/o

De las ecuaciones mostradas anteriormente, se obtuvo peneX,, = 3C' + 10
variables independientes que especifican todo el sistean&y fanto al aplicar el con-
cepto de grados de libertad de disefio se obf\iyo= (3C' 4+ 10) — (C'+4) = 2(C' +3)
variables a especificar. Considerando las especificaci@ye?) conocidas de la en-
trada y la transferencia de calor del equipo, los gradoshbaetéid para un separador
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flash se reducen &p = 2, de aqui una posible combinacion de especificaciones son:
Composiciones de tope y fondo de los componentes mas vslgtjjesados respecti-
vamente.

En el caso de los reactores de flujo piston, los flujos molagestrada y salida no
necesariamente son iguales debido a la formacién o consemolgs de componentes
gue reaccionen, ademas de que las presiones y temperatutasdtrada tampoco
deben ser iguales con respecto a la salida. En la siguidiiéesa muestran y conjunto
de ecuaciones linealmente independendientes necesargdggdinir este sistema.

Tabla N 8. Analisis de grados de libertad para un RFP

Equipo Analizado Grados de Libertad

Numero de Reactoresb
Balances por Componentes
Fi +rV,=F,,—i=1,---C

WHB

Balance de Energia

NHWTMRHB F}nH}niTzAHrV}‘FQ = FéutHZOut —
1=1,--- ’C’

QwHs
Velocidades de Reaccion
ri:me%nq-ﬁ —i1=1,---,C
Transferencia de Calor

Q = UAAT

De aqui se puede observar que para definir completamentecglsar de reaccion
se necesitan d&,, = 4C' + 7 variables independientes y se cuentan dgn= 3C + 1
ecuaciones, por lo tanto se disponeng = C + 6, considerando que se conoce
las C' + 2 especificaciones de entrada del reactor, los grados déalibse reducen a
Np = 4y que ademas el equipo ya se encuentra dimensionado, potdosi conoce
el volumen y su area de transferencia de calor, las varidelespecificacion finales se
reducen aV, = 2 grados de libertad, por lo tanto, especificando el flujo dergala
caida de presion del equipo o la temperatura y presion deriecte de salida, proceso
gueda totalmente definido.
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Finalmente, en la tabla?N8 se muestran los grados de libertad en estado estaciona-
rio para que el sistema quede completamente definido y peedessielto.

Tabla N’ 9. Grados de libertad del proceso Claus en estudio

Equipo Cantidad Grados de Libertad Variables a Especificar

Vélvula 17 Np=(C+2)+1 1
Mezclador 4 Np=n(C+2)+2 2
Divisor 5 Np=(C+2)+(n+1) n+1

Compresor 1 Np=(C+2)+1

Calentador 2 Np=(C+2)+2

Condensador 3 Np=2(C+2)+14

Separador 6 Np=2(C+2)+2
6

Np=(C+2)+2

N N B NP

Reactor

Como se puede apreciar en la tabla@y los grados de libertad vienen dado por
expresiones algebraicas, donde el térnihrepresenta el nUmero de componentes en
la corriente a procesar, mientras que el término agrupado2 corresponde a las es-
pecificaciones que deben hacerse a la corriente de entraald®peracion unitaria,
por ultimo el terminon representa el nimero de corrientes que entran a un mezclador
o salen de un divisor. Al aplicar estas reglas al proceso Glauslado, se tiene que se
cuenta con un total 82 grados de libertad. En términos delaamdn dinamica, el di-
mensionamiento de los equipos de resistencias como vajaakentador, condensador
y reactor, afiade ecuaciones de resistencias simple siméameénimero de variables
adicionales independientes, de ello se desprende una@tyac valvula, una por ca-
lentador, dos por condensador y una por reactor, lo queesand 31 ecuaciones de
resistencia simple quedando en 51 variables de gradosettalib Adicionalmente, la
simulacion dinamica incorpora ecuaciones al sistema detardinamico sin adicio-
nar variables al proceso como las ecuaciones de presios deparadores y el balance
de masa a la salida del compresor, reportando para entoAcexidbles de grados
de libertad. Por otra parte, de los seis reactores presentiessimulacion, cinco son
adiabaticos por lo que la variable de calor esta especificaplécitamente, dando 39
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grados de libertad, debido a que los mezcladores son aidiadbdd transferencia de
calor en el equipo esté especificada y se adiciona el balangeediones en el equipo,
por lo que se disminuyen el nimero de variables de gradobeltdd a 31. Por ultimo,
cuando los divisores bifurcan corrientes con la finalidadrmear materia a otra planta,
éstos no presentan grados de libertad manipulables patana gn cuestion, por lo
gue solo existen dos divisores completamente inherengeglarita en estudio quedan-
do en definitiva 21 grados de libertad para la planta Clauslagayel cual representa
el maximo numero de lazos de control que puede tener el proces

En consecuencia, en la tabla [ se presentan los lazos de control disponibles en
el proceso.

Tabla N 10. Lazos de control del proceso

Control Variable de Proceso Variable Manipulada
LIC-100 Nivel del Separador V-100 Apertura de Valvula V-100
LIC-101 Nivel del Separador V-101 Apertura de Vélvula V-101
LIC-102 Nivel del Separador V-102 Apertura de Valvula V-102
LIC-103 Nivel del Separador V-103 Flujo Fondo Separador 8-10
LIC-104 Nivel del Separador V-104 Flujo Fondo Separador ¥-10
LIC-105 Nivel del Separador V-105 Flujo Fondo Separador ¥-10
LIC-106 Nivel del Condensador E-501 Apertura de Valvula V-106
LIC-107 Nivel del Condensador E-502 Apertura de Valvula V-107
LIC-108 Nivel del Condensador E-503 Apertura de Valvula V-108
PIC-100 P. de descarga Compresor K-100  Flujo Energia Compfet00
PIC-101 Presién del Separador V-105 Apertura de Valvula %-50
PIC-102 Presién del Separador V-104 Apertura de Valvula &-50
TIC-100 Temp. de Entrada Reactor R-502 Flujo de Calor Q-100
TIC-101 Temp. de Entrada Reactor R-503 Flujo de Calor Q-101

RATIO-100 Relacion Molar Corriente 505-509 Apertura de V&i509
RATIO-101 Relacion Molar Corriente 506-510 Apertura de Véai510
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A continuacion se muestra la tabla [l que muestra los posibles lazos de control
faltantes para completar la maxima controlabilidad pedaipara la planta en estudio.

Tabla N 11. Otros lazos de control del proceso

Control Variable de Proceso Variable Manipulada

TIC-102 Temperatura“® Cam. Comb  Apertura de Valvula V-BYPASS
AIC-100 Analizador Gas de Cola SP controladores RATIO-100y 101

PIC-102 Presion Separador V-100 Apertura de Valvula
PIC-103 Presion Separador V-102 Apertura de Valvula
PIC-104 Presién Separador V-103 Apertura de Valvula

Finalmente para que la simulacion diamica esté especiffgadzompleto requiere
de las especificaciones de Flujo-Presion de las corriendesefas del proceso, para
este caso se determind que las corrientes de alimentacgasdicido fuesen especifi-
cadas por flujo, ya que el patron de perturbaciones que leks@a la planta es en el
cambio de flujos de estas corrientes, el fondo de los sepasade las corrientes de ali-
mentacion también fueron especificadas por flujo y ademasijondié cero debido en
gque en primera instancia, estos equipos son de seguridad\ptar que entren corrien-
tes liquidas al proceso, las corrientes de salidas del poogage se encuentran en las
bifurcaciones fueron especificadas por presion mientragapas las otras corrientes
fronteras de la simulacién fueron especificadas por pre&drGeneral el simulador
comercial recomienda especificaciones de presion a toslasidaentes fronteras; mas
sin embargo, depende del sistema y de lo que se requiereduackr simulacion para
decidir cambiar estas especificaciones de flujo-presion.

IV.2. Elaborar una simulacién en estado estacionario para rgresentar las con-
diciones de disefio de la SRU, analizando su comportamientodiferentes
condiciones de operacion

Como se menciono en el capitdld Il antes de realizar la sienutade la planta
se procedio a fijar las cinéticas de las principales reaesiguimicas que se pueden
considerar en la planta Claus basandose en investigaciotessraencionadas.
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En primer lugar se valido las cinéticas del reactor térmecoegste punto la compa-
racion fue con el trabajo realizado pr(J_OLe_s_leL&JZOﬂID)s desarrollaron modelos
cinéticos del horno de reaccion Claus, de la WHB y de las etaiakticas, simulan-
dolos como tres reactores diferentes de flujo piston, entticau estudio en la caldera
de recuperacion de calor ya que su principal objetivo fueropar el uso de energia
para una planta de Ciclo Combinado de Gasificacion Integradma&inidad Claus
Modificada y en base a sus cinéticas desarrolladas, presemia siguientes perfiles
en la caldera de recuperacion de calor como se muestran ignilense figura.
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Figura N’ 26. Perfiles de composicién y temperatura en la WHB (Tonglet al.

En el mismo orden de ideas, se procedio a implementar la coaéighn de los tres
reactores en serie utilizados en la investigacion citada,las mismas dimensiones
y composiciones de la alimentacion a la planta claus, obeloise para el presente
trabajo el siguiente resultado de los perfiles.
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Figura N’ 27. Perfiles de composicion y temperatura en la WHB

El trabajo con el que se estd comparando las tendencias derfdss en los reac-
tores térmicos no reportan perfiles de las secciones amgra®e reaccion, como la
primera y segundarsara; sin embargo, es importante acotar que al tener labdistr
cién de productos de la Ultima seccién de reaccion muy siraila investigacion con
la que se esta comparando se asume que los reactores astprigsentarian un com-
portamiento similar y de esta manera se valida las cinédoatdlizar en el presente
trabajo para la seccion térmica.

Por otro lado, se encuentran los reactores cataliticosuig€ son de vital impor-
tancia dentro del proceso Claus. En esta ocasion el trabageba con el cual se hizo
la comparacion fue la investigacion &QMAM99m simularon los reactores
cataliticos de una Planta Claus tomando en cuenta la hidrdg COS y del C'S,
sobre un catalizador de alimina, el cual es ampliamenteadd en este proceso. Con
la cinética en la que ellos se basaron obtuvieron los sitgpsegyerfiles de tempertura 'y
conversion deg,.S cuando el gas de proceso tiene diferentes temperaturagrddan
al reactor catalitico, lo cual se puede observar en la figa 28\
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Figura N 28. Perfiles de conversion y temperatura en el reactortimadm.,
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perfiles obtenidos en este trabajo.
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Figura N’ 29. Perfiles de conversion y temperatura en el reactor tedegh este trabajo

Se puede observar en las figuras anteriores que el compenianabtenido en el
presente trabajo de grado en cuanto a la conversioH gely el perfil de temperatura
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del reactor catalitico en comparacién con el trabaj(h:l_egEmd.,LlQ_Qb), siguen las
mismas tendencias por lo tanto aceptable para los objgilaoseados en el presente
trabajo. Ya validad la cinética de ambas secciones de @asei procedio a efectuar
la simulacion en estado estacionario de una Planta Clausa®&lae disponia de la
informacion de disefio de la planta, por lo tanto la idea eesgmtar las condiciones
de disefio para las dimensiones de los equipos y condicita diérentacion con la
cual fue disefiada. El esquema de la simulacion se muestiaeemdice[A figura N
41, el esquema de la Planta real se muestr6 en la figuidal el capitul@ll.

Las condiciones de alimentacion de los gases acidos a agw@laus, para la cual
la planta fue disefiada se muestra en la taIA2\

Tabla N’ 12. Condiciones de alimentacion de los gases acidos de csso ba

Componente GAA (kgmol/h) SWS(kgmol/h) Resulf
(kgmol/h)
CyHg 15,04 NA NA
Ny NA 0,01 NA
COq 4,82 0,01 10,47
H>O 30,86 60,16 2,72
N Hj NA 76,76 NA
Hy,S 450,65 74,02 28,54
Total (kgmol /h) 501,37 210,96 41,73
TemperaturdC' 49 85 49
Presion, barg 0,76 0,76 0,76
Produccion Azufre, TMPD 346 57 NA

Los parametros a comparacion entre la planta real y la sgidumaon la recupera-
cion de azufre en cada seccién térmica y global, asi comddeedcia de temperatura
de los reactores cataliticos, ya que estas variables seagjiais mas importante de la
planta 'y en base a ellas se puede hacer una comparacion deiopemtre la planta 'y
la simulacién. A continuacion se presentan las tabfd&NI14[ 15[ 16 ¥ 17, las cuales
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presentan la informacion de las variables antes mencignada

Tabla N 13. Recuperacién de azufre, etapa térmid¢&'y etapa catalitica

Etapa Etapa Desv. 1¢7* Etapa 1¢7* Etapa Desv.
Térmica, Térmica, Absoluta, Catalitica, Catalitica, Absoluta,
Planta (%) Simulacion (%) Planta (%) Simulacion (%)
(%) (%)
59 60,5 15 25,5 27,2 1,7

Tabla N 14. Recuperacion de azufizé® etapa catalitica y global

24e Etapa 24e Etapa Desv. Global, Global, Desv.
Catalitica, Catalitica, Absoluta, Planta (%) Simulacion Absoluta,
Planta (%) Simulacién (%) (%) (%)
(%)
10,3 7,6 2,7 94,8 95,3 0,5

Tabla N’ 15. Temperaturas de las camaras del reactor térmico

Camaral, Camaral, Desv. Céamara 2, Céamara 2, Desv.
Planta°C Simulacion Relativa, Planta°C Simulacion Relativa,
°C (%) °oC (%)
1435 1505 49 1364 1403 2,8

Tabla N’ 16. Temperaturas de entrada y salidaldefkeactor catalitico

Tg, Planta Tg, Desv. Tg, Planta Tg, Desv.
°oC Simulacion Relativa, °oC Simulacion Relativa,
°C (%) °C (%)
245 245 0 306 306,3 0,2
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Tabla N 17. Temperaturas de entrada y salidafereactor catalitico

Tg, Planta Tg, Desv. Tg, Planta Ts, Desv.
°C Simulacion Relativa, oC Simulacion Relativa,
°C (%) °C (%)
200 200 0 220,7 224 1,5

Se pueden observar en las tablas mostradas anteriormemeximidad de los
valores de la simulacién a los valores de disefio de la plardas las desviaciones
por debajo del 5% de desviacion, valor bastante aceptabdecaiculos ingenieriles,
lo que muestra la buena representacion de la planta a travésonulacion elaborada
para el presente trabajo. Nétese que las mayores des\weacsenpudo observar en la
seccion térmica y basicamente se debe a las cinéticasaddbzen este trabajo y las
consideradas al momento del disefio de la planta.

Finalmente se evalu6 el comportamiento de la simulaci@acestaria a diferentes
condiciones de operacion, variando la cantidad de gas aelingresa a la planta, de
esta manera se puede observar un como responde la plantarga aua cantidad de
H,S'y SO, en el gas de cola ante un posible exceso o deficiencia de axigena
siguiente tabla se observa una pequefia muestra de ciettidpeiones del GAA.

Tabla N’ 18. Comportamiento de la simulacion estacionaria

Flujo Flujo Corrienta de Gas de Cola
;;;\ﬂ'jo’le/h Z’;’leo’le/h Flujo de H,S, Flujo de SOy, Relacién
kgmole/g kgmole/g HyS/S0,
501,4 189,9 17,20 8,12 2,12
476,3 189,9 15,43 8,02 1,92
451,2 189,9 13,74 7,97 1,72
526,4 189,9 19,40 8,40 2,31
551,5 189,9 22,61 9,20 2,46
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En la tabla N[18 mostrada anteriormente, se puede observar el siguiemigorta-
miento de una planta de recuperacion de azufre, si se pane lcase las condiciones
mostrada en la primera fila de la tabla, se puede observaiaciguiente es una dis-
minucion de alimentacion de GAA, debido a que el analisisaee len una simulacién
en estado estacionario, la cantidad de aire que se suraiaidér planta se mantiene
como el caso base aun habiendo cambios en la alimentaciés dases acidos; por lo
tanto, una disminucion de cualquiera de la alimentaciorstiesayases, implicitamente
conlleva a un exceso de oxigeno en la primera camara de cbarhusste oxigeno
pasa a la segunda camara donde se alimenta el bypass de @dessen este punto
ocurren reacciones de combustion debido a la presenciaigemmxhaciendo que se
consuma masi, S por oxidacion que por la propia reaccion claus, provocandonan
produccion deSO,, esto conlleva a una disminucion de la relacidnsS/ SO, que es
lo que se puede observar en dicha tabla, el caso contraniceamn un aumento de la
alimentacion de los gases acidos.

IV.3. Elaborar una simulacion en estado dinamico, analizand su comportamien-
to ante diferentes cambios en la alimentacion al proceso

La simulacion dinamica fue realizada en el simulador coraktiisim Design y
una vez especificada sus corrientes en base a la teoris fagwip, tanto de las co-
rrientes fronteras como de los equipos de resistencia sjreglle incorporé una serie
de perturbaciones sin ningun patrén en especifico con ladathtle asegurarse que la
simulacién aguante ciertas perturbaciones tipicas detdal

Debido a que no se dispuso de una data de planta para la caidpada la simu-
lacion dinamica, pero si de las condiciones de disefo, se ppreciar que el estado
estacionario se compar6 con esos valores, por lo tanto $edi@ perturbaciones a
la simulacion dindmica y se comparo los perfiles de flujosiHigl y SO, en el gas
de cola y la relaciorf, S/ SO, cuando se ha estabilizado con los valores reportados
por la simulacién estacionaria. De esta manera, para haoeniparacion valida, las
perturbaciones efectuadas a la simulacién dinamica @mnele con las mismas efec-
tuadas en la simulacién estacionaria, y a manera de regertemo ciertos resultados
de dichas simulaciones para las comparaciones, nuevaseepiesenta la tabla’iL9,
donse se observan los flujos de las corrientes de interessjesidn molar.
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Tabla N 19. Comportamiento de la simulacion estacionaria

Flujo Flujo Corriente de Gas de Cola
?gé:o’le/h :;/:/ns(;le/h Flujo de H,S, Flujo de SO,, Relacién
kgmole/h kgmole/h HyS/50,
501,4 189,9 17,20 8,12 2,12
476,3 189,9 15,43 8,02 1,92
451,2 189,9 13,74 7,97 1,72
526,4 189,9 19,40 8,40 2,31
551,5 189,9 22,61 9,20 2,46

Seguido a esto, en la figura® 80 se presenta el comportamiento dinamico de la
planta ante las perturbaciones reportadas en la tablaite.arr
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Figura N’ 30. Respuesta dinamica en la corriente de gas de cola

Se puede observar en la figura[B0 que la respuesta de los flujos molaregdé
y SO, en la corriente de Gas de Cola presentan una dinamica lentajrapdamente
5 hr. para que la planta se estabilice luego de una pertarbaci los gases acidos
de alimentacion con un escaldon de 5% del flujo de GAA. Estandice es bastante
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razonable, principalmente porque se esta haciendo unalpeecton en la entrada de la
planta, y se esta midiendo la respuesta a esa perturbadiésalida de la planta, por lo
gue la perturbacién debe pasar por muchos retrasos (eyjdgratso del proceso, como
por ejemplo, todos los reactores, tanto principalmentedtaiticos, los condensadores
y separadores que aunado a la cantidad de equipos tambesniae dimensiones
industriales, generdndose, grandes retrasos de laslesrdgsalida.

Por otro lado, en la figura N30 se observa que una disminucion en el flujo de
gas acido en la alimentacion de la planta disminuye la i@hede H,S en la salida de
la planta, el flujo méximo y minimo en la que se perturb6 laasfdra la planta fue
+10 % del caso base, nétese que a medida que la perturbacionadellepso base la
ganancia del proceso va incrementando, si las perturbegsmhacen en un rango mas
amplio se poduede observar mas el comportamiento no liedalglanta; sin embargo,
el rango en que se perturbo la planta es un rango en el queajarate se presentan
las perturbaciones reales en la planta.

IV.4. Generar patrones para la identificacion de modelos lirales, no lineales y
redes neuronales

La herramienta que se us6 para generar las perturbacionesneodalidad full
factorial se puede observar en la figura3l.

Variables

I 30 I so 103 Tipo de perturbacion Parametro

¥ UNIFORME ls— 103
I e | > 1ot [~ TRIANGULAR ’T 101
r 180 r 240 102 10 102

¥ Full Factorial

Experimentacion n® I
o .
’1— N° de Replicas R I—

Figura N 31. Software para la experimentacion factomm
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En dicha figura se puede observar que para generar las @&iturbs es necesario
insertar un rango sobre las variables a perturbar e inclngmatametro denominado
biasel cual hace un barrido alrededor de los flujos a perturbainmirbase y maximo
para luego generar un grupo de perturbaciones con las caoibies independientes
entre las variables. Con esta herramienta se obtuvieronalosnes para el entrena-
miento de la red neuronal. Entiéndase por patrén a un ardegl@lores en forma de
vector que contiene la informacion de todas las variablesntieda necesarias, tanto
para la red neuronal como para los modelos polindmicos,gefnair dichas estructu-
ras, en la tabla N21 se puede observar un patron obtenido en estado estacipas
la red neuronal

Tabla N° 20. Patrén de variables para definir la estructura de una RNA ynbdelos
polinomiales (Continda)

Flujo 505, Flujo 506, Flujo 509, Flujo 510,
kgmole/h kgmole/h kgmole/h kgmole/h
538,2 215,4 1132,7 416,5

Tabla N 21. (Continuacion) patrén de variables para definir la esiraade una RNA
y los modelos polinomiales

ATCR1,°C ATCR2,°C % Molar H,S % Molar SO,
en Gas de Cola, en Gas de Cola,
(%) (%)
74,7 28,4 0,882 0,396

En la figura N 32 se puede observar en forma gréfica las tendencias repopad
las composiciones molares @& Sy SO, dada la experimentacion factorial.
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Figura N’ 32. Respuestas de las variables de salida en base a la exgteiae facto-
rial

IV.5. Desarrollar un modelo empirico lineal, no lineal o basdo en redes neuro-
nales que prediga las concentraciones de€,S y SO, en el gas de cola de la
SRU

Los patrones generados de esta experimentacion fuerosddesipara el desarrollo
de la arquitectura de la red neuronal, y dadas las diferexeguraciones usadas
en el ensayo de prueba y error para determinar el modelo, tsgoofue la mejor
representacion de la red neuronal consta de una arqudestinrdos capas ocultas de
5y 3 neuronas respectivamente, usando la funcidén de aétivaigmoidal para todas
las capas ocultas y para la capa de salida, tal y como se meedt figura R[33.
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Hidden Layer 1 Hidden Layer 2 Output Layer

Figura N 33. Arquitectura de la RNA para él,S'y SO,

Ambas redes neuronales, tanto para la prediccion de lastwacen def,S como
para la de5SO, estan basadas en la misma estructura, ya que estas artagnogjores
predicciones en la validacion del modelo, en las figuras dpae muestra la evolucion
del error cuadratico medio (mse) durante el entrenamiesta tbd neuronal.

BestValdaton Peformanceis 8.566¢-05 t epoch 13 o Best Validation Performance is 0.00018703 at epoch 41
107 F

alidation
est
est

|

o<
5

st
oal

o}

d Error_(mse)

Mean Squared Error (mse)

1 ! 10'5 b
ks N : 0 5 10 15 20 25 30 35 40
41 Epochs

(a) MSE para eH»S (b) MSE para eSO,

Figura N’ 34. Evolucion del error cuadratico medio (mse)

Se puede observar en la figura mostrada que el mse convergigaan menor al
mse establecido (0,0001) deteniéndose el entrenamiectumaletar la iteracion 41.
Debido a la misma tendencia todas las lineas que se reparténfegura de arriba
se puede observar que no existe sobreentrenamiento de laaRpekypresentan ten-
dencias similares. A continuacion se presentan los grafie@guste lineal para ambas
variables.
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Training: R=0.99982 Validation: R=0.99984

Output ~= 1*Target + 8.5¢-06

Output ~= 1*Target + 0.001

-1 -0.5 o 0.5 1
Target Target

Test: R=0.99983 All: R=0.99982

Output ~= 1*Target + 0.00061
Output ~= 1*Target + 0.00085

-0.5 o 0.5 .
Target Target

Figura N 35. Ajuste lineal del modelo neuron@t,5)

Training: R=0.99971 Validation: R=0.9996

0.8
0.6
0.4
0.2

0.5

I*Target +-0.00053

-0.2

0.99%Target +-0.00068

-0.4

_0.5 }
-0.6

Output ~

-0.8

QOutput ~

-0.5 o 0.5 1 -1 -0.5 o 0.5
Target Target

Test: R=0.9997 All: R=0.99969

0.8
0.6
0.4
0.2

I*Target +-0.00062

-0.2

-0.4 0.5

-0.6
-0.8

QOutput ~= 1*Target +-0.00059

Output ~

-0.5 o o.5 -1 -0.5 o 0.5 1
Target Target

Figura N 36. Ajuste lineal del modelo neurongOs)

En estos ultimos gréaficos se puede observar el excelente @goge el modelo
neuronal y la salida deseada debido a que el factor de ctidelbneal R? para todas
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las rutinas es mayor al 0,99.

Del entrenamiento de la red neuronal se obtuvo el siguientieto.
Vi = (3 wiju— o) (26)

Donde los subindicesy | se refieren a la capa y neurona respectivamente; de esta
manera, los sesgos y pesos sinapticos para la Red Neuroaalaieckentracion dg,.S
son:

0, = —2609 —557 —1251 663 929
1 1529 375 1250 1202 403

464 —1509 679 1151 =512  —1332
595 1528 1626 1990 479 2027
723 —841 —163 883 —353 1215
1169 741 292 1533 497 2236
Wi, = —1306 =721 25 1905 799 —36
J 1117 1495 228 2513 1382 7507
1895 939 —1504 —2153 —490 —843
13581 982 1491 13509 1257 755
311 200 —554 —184 1917  —=2514

1546 487 2079 829 2404 3293

0, = —1530 147 —1234
851 2302 711

1208 1029 1061 1038 —83
3685 1313 1102 1909 85
Wo;= | B 78 —l44 69 1041

s 1016 997 13759 1001

—1325 310 517 709 263

1509 2433 243 6453 3720 |
— |42
03 = [4582]

W3 = 2053 1329 —2233
’ 4585 653 1327

Los pardmetros para la red neuronal de la concentracidfi(iese muestran a
continuacion.

0, = 382 —1889 —1670 919 1501
1 177 920 1763 1461 696
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—469 =521 —761 795 —286 —293
2880 580 1476 922 371 3629

987 1828 211 —317 1163 73
3061 4173 5618 1730 684 1697
= 620 —918 —2583 2748  —=2637 =592
! 631 1607 3952 5981 2033 1895
801 —866 357 2718 —673 1419
1720 893 1250 4301 813 1513

1233 —1489 762 229 1206  —809
1303 2437 859 970 1661 2106

0, — 17175 —4143  —789
2 10466 6595 419

—745 733 —4219 5592 —252
1109 4502 1747 10801 739

Wy i = 983 2042 —1970 377 488
o 1026 2177 3681 10468 2559

—227 1247 1109 259 785
2854 969 745 2458 881 |

— |45
05 = [10743}

w3 j = |:—44 —1560 —380:|

25 1771 191

Mientras que la funcion de activacion viene dada, por la@o6nd\’ 27

2

- 27
1+ e2n 7

¥

Donden representa el resultado de la expresion; ju — 67

Se realiz6 una prueba de la red con una data generada debpeitmes aleatorias
a la simulacion estacionaria y se obtuvo la siguiente regpuaostrada en la figure®N

[37.
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(a) RNA para elH»S
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Arquitectura
2 Capas Ocultas
5y 3 Neuronas las
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0.48 — Respectivamente

it=97.3619%

% Molar, SO,
°
2

0.4

038 I I I I | I I ]
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Muestra N°®

(b) RNA para elSO,

Figura N’ 37. Respuesta de la red neuronal

Se puede observar la validacion del modelo de red neuromaliceesquema de
perturbacion aleatorio, representando con bastanteiexhicts datos de la simulacion
superando un ajuste del 97 % de los datos.

Utilizando la herramienta déentificacion de Sistemas de MatLs#logré desarro-
llar cuatro modelos empiricos, dos lineales y dos no lieaiada par tiene un modelo
para la prediccion de la concentracionideS y otro para elSO,; ambos basados en la
estructura ARX

Se identificaron diferentes modelos lineales ARX de los cUake mejores ajustes
se pueden observar en la figura[38 que se muestra abajo.
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0.866

arx341 fit: 45,09%
0.864 arx271 fit: 53,61%
arx241 fit: 41,2%
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(a) Concentracion dél,S

0.426

T
arx361 fit: 55,81%
arx241 fit: 21,74%
arx441 fit: 46,19%
0.424 Data Medida
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% Molar SO2
o
»
N

0418 \
|

0.416

0.414—1 ! I
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(b) Concentracion d8O-

Figura N’ 38. Respuesta del modelo polinomial lineal ARX

Se puede observar que en el caso de la identificacion lineab@¢lo que reportd
mayor ajuste para la prediccion de la concentracioi ge fue el ARX con 7 retardos
de la variable de entrada y 2 retardos de la variable de sl@eal mostrd un ajuste de
53,61 %, mientras que para el caso8lé}, el modelo que reporté mejor representacion
de la planta fue el ARX con 6 retardos de la entrada y 3 retardda dalida con un

ajuste del 55,81 %. De esta manera, se obtuvo la siguiemteest para los modelos
lineales.

y(t) +ary(t — 1) + -+ + anay(y — na) =

(28)
biu(t — nk) + - + bypu(t — nb — nk + 1)
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Dondena y nb representan los retardos de la variable de entrada y de sabd
pectivamente que el modelo necesita tener para predealtida sictual mientras que
nk es el tiempo muerto del sistema, los coeficientes - a,,, Y b - - - by, S€ reportan a

continuacion.

Caso: Concentracion dé,S

0,0295
0,0029
0,0219
—0,0102
0,0524
—0,0245
0,0552

—0,0233

1,0795

120, 8538

35,2663

—14,0489

0,0278  —0,0036 —0,0051 —0,0080- -
—0,0131

0,0157  —0,0016 —0,0158 —0,0035---

—0,0035

0,0490 0,0270 0,0110  —0,0079---
—0,0281

0, 0482 0,0203 0,0096  —0,0200---
—0, 0445

—5,5802  0,1329 2,4228 4,7100- - -

8,3062
—36,5578 —67,2632 —42,9256 —7,4954---

4,5595

aL ::[——1,9138 0,9148]
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Caso: Concentracion dg0,

0,4427
0,4337
—0,2198
0,0410
—0,8721

0, 2422

—0,0721 —0,1013 —0,1323
0,1676 —0,2590 —0,0448

—-0,1175 —0,1274 —0,1918

—0,2703 0,0083 —0,2938
0,6211  0,0568  0,3593
—0,0991 0,0279  0,0242

a1y = |~2,8036 2,6158 —0,8120]

0,0116
0,0617
—0,0753
21077
—0, 0485

—0, 0887

0, 0029

En esta oportunidad los terminpsrepresentan el retardgara la entrada o salida
I en caso de ser el parametro a respectivamente.

Para el caso de la identificiacion no lineal, los modelos gpentaron mejor ajuste
de la variable de salida se observan en la figltt@®

% Molar, st

0.866

0.864

0.862

o
©
o

0.858

0.856

0.854

0.852

T T
nlarx261 fit: 51,36%

— nlarx241 fit: 65,88 %
nlarx251 fit: 53,25%
Data Medida

1
8000 10000 12000 14000
Tiempo, s

(a) Concentracion dé&l,S
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0.426

T
nlarx261 fit: 73,12%
nlarx251 fit: 31,59%

0.424 - = : \ nlarx241 fit: 8,87% [
ST 4 N Data Medida

0.422

o
>
9

0.418

% Molar, SO2

0.416

0.414

0.412 1 1 1 1 1 1 1 1
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Tiempo, s

(b) Concentracién d8'O,

Figura N 39. Respuesta del modelo polinomial no lineal ARX

Por otro lado, el modelo no lineal es mas complejo, y paraesgmtar las no li-
nealidades del proceso necesita tener estimadores quersdarfes no lineales que
evaluan los regresores, el estimador que mejor se ajustdedgp fuesigmoidal de
esta manera el modelo matematico que describe el sisterhaigsiente.

F(IL’):(JJ—T)P-LT+(L{f(<I—T)Q.b1+Cl>+...

(29)
tag f((x =1)Q by + ¢n) +d

Los regresores que representaron con mayor ajuste los dati@ssimulacion se
muestran a continuacion.

Caso: Concentracion dé,S

st —1) yms(t—2) wl(t—1) ul(t—2) ul(t—3) wl(t—4)---
w2(t—1)  u2(t—2) u2(t—3) u2t—4) udt—1) udt—2)- -
v=| ud(t—3) ud(t—4) ud(t—1) ud(t—2) wd(t—3) ud(t—4)- -
uS(t—1)  ub(t—2) ub(t—3) ub(t—4) ubt—1) ub(t—2)-

ub(t —3)  ub(t — 4)
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Caso: Concentracion dg0,

ysoa(t—1) wso,(t—2) wl(t—1) wl(t—2) ul(t—3) ul(t—4)---
wl(t—5)  wl(t—6) wu2(t—1) u2(t—2) u2(t—3) u(t—4)- -
w2(t—5) w2t —6) ud(t—1) ud(t—2) ud(t—23) ud(t—4).--
= | ud(t—5) ud(t—06) wud(t—1) ud(t—2) ud(t—23) ud(t—4)--
wd(t—5)  ud(t—6) ub(t—1) ub(t—2) us(t—23) ub(t—4)--

ub(t —5)  ub(t—6) ub(t—1) ub(t—2) ub(t—3) ub(t—4)---

ub(t —5)  wul(t—06)

No se debe confundir el pardametraomo una matriz, simplemente por su dimen-
sion fue ordenada de esa manera, peses un vector fila, nétese que los tres puntos
suspensivos al final de cada fila - ) indican continuidad de la fila.

Debido a la dimensién de las matrices de los demas parandsrtis modelos,
éstos se reportan en el Apéndice D donde se hacen una sedagiéeraciones de los
parametros con la finalidad de poder reportarlos.

El modelo lineal y la red neuronal operan bajo diferentesaapds decir, el mo-
delo lineal representa la dinamica del sistema mientradajued neuronal el estado
estacionarios, ya que la red neuronal representd muy biestatio estacionario, la
combinacion de ambos modelos deben interactuar mutuamaragredecir mejor la
variable del proceso (a menos que sélo se use el modelo)lipealo tanto el modelo
lineal debe representar unicamente la dinamica del praiasabordar el estado esta-
cionario ya que éste sera predicho por la red neuronal. Bgrarleste fenbmeno se
propone el siguiente modelo combinado en la figutaQl
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Entrada 1 Modelo Lineal 1
’
y Ax sty 511 | OX 3
Perturbacion 1 PRCTTRC v
[ ]
, y
l . X RNA —
Entrada n Modelo Lineal n
Ax ¢
.. by 4y S 44y 541 Bx
Perturbacion n — +
Oy Satay Sttty 541

Figura N’ 40. Propuesta de modelo hibrido de analizador virtual

Se puede observar en la figura anterior que para poder rafaesste esquema, el
modelo dinamico debe estar basada en una identificacion, Si&@lo esto asi, canoni-
zando (eliminar la ganancia del modelo) la expresion derlaifun de transferencia del
modelo dinamico, la salida de cada bloque de funcién sumawldacmedida anterior
de la entrada describe el retraso de la variable de entragerr a ello todas las va-

riables de entrada retrasadas son alimentadas a la rechakprediciendo en conjunto
la salida dindmica del sistema.

IV.6. Validar el desempefio del analizador virtual, comparado las predicciones
del modelo con los datos de la simulacion de la SRU

El modelo polinémico no lineal que se obtuvo en la secCiol $¢ graficé en con-
junto con los datos obtenidos por la simulacon dinamica & s perturb6 aleatoria-
mente, obteniendo un resultado adecuado de las tendetacitsde la concentracion
de H,S como deSO, en un rango de perturbacion 60 % del caso base de los flujos
de gases acidos en la alimentacion de la planta, el paraoetrge usé como crite-

rio para obtener las desviaciones del modeloM&E (el error cuadrado medio), estas
tendencias se pueden observar en la figurdIN
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Figura N’ 41. Visualizacion de las tendencias del analizador virtual

El error reportado en la validacion fue déSE = 6,6 - 107> % para la prediccién
de la concentracion d#,S, mientras que para ¢lO, fue deM SE = 3,2 -107° %.

Notese en la figura antes mostrada, un seguimiento adeceadwdelo con res-
pecto a los datos arrojados por la simulacion, establesiastun buen desempefio del
analizador virtual para la prediccion del flujo 8gS'y de SO, asi como de la relaciéon
de estos dos flujos en el gas de cola.
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IV.7. Desarrollar un interfaz humano-maquina donde se visalicen los valores y
las tendencias de las concentraciones dé,S y SO,, comparando la pre-
diccion del analizador virtual con la respuesta de la simulaion

Para el entendimiento y practicidad de uso por parte delrigsfiaal de la herra-
mienta, se desarroll6 una herramienta de visualizaciérosldlujos deH,S y SO,.
La informacion y visualizacion de las variables de inteista eondensada en una sola
ventana distribuida en diferentes pestafias o panelesnil pancipal se encuentran
las variables a perturbar en la simulacion con el rango mayimminimo de cada va-
riable, se visualiza el tiempo de la simulacion asi comoftarmacion de las corrientes
a analizar, que son las 6 corrientes de entrada al modelodoksorrientes de sali-
da, también se muestra para que el usuario pueda indicangbdi en que se hace el
muestreo de la data y cada cuanto tiempo se realiza unahgeritim al proceso.

La visualizacion de las tendencias de los componentes el@ién el gas de cola
se muestran en los demas paneles incorporados, donde seaoblseconcentracion
de H,S, SO, y la relacion entre ellos en paneles separados. Adicionabservan
indicadores de las concentraciones molares de los comigsn@mes mencionados en
una seccion fuera de los paneles. La figut&B® muestra la herramienta desarrollada.

Ruta del Archivo de Simulacion: C:\Users\Carlos Rivero\Desktop\TEG Planta Claus_ Planta Claus\D LATION_CLAUS_PLANT_DYNAMIC.HSC

le

Valores de las Concentraciones de H2S
Tendencia H2S | Tendencia SO2 | Relacion [H2S-2S02] y SO2 en el Gas de Cola
Panel Principal

: i i Mol
Variables a Perturbar Corrientes a Analizar % Wolar H2S % Molar SO2
Actual Simulador 0.8525 0.4208

Min Max 505 575.46 kgmole/h

i Analizador Virtual 08514 04216
S i ZE S0e 207.30  kgmole/h
Relacion de [H25-2502]

sws 180 181.55¢ 230 s 1197.78  kgmole/h
50 & Simulador 0.0112

<10 37265 kgmole/h
Tiempo de Simulacion Analizador Virtual 0.0082

7487
16275 seq Detta T CR1 c

: 842 ¢
Tiempo de Muestreo LR

30 | Seg H2S TailGas 08525 % Molar
Tiempo de Perturbacion S02TaiGas 04208 % Molar

120 Seg

Conectar Con Hysys | Detener Simulacion {

Simulazion Carriends

Figura N 42. Interfaz Humano-Maquina del analizador virtual
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

= Elandlisis de grados de libertad del proceso proporciomaejor entendimiento
del proceso Claus permitiendo identificar las variables damon asi como
verificar el numero maximo de lazos de control en la simutacio

= La elaboracion de una simulacion en estado estacionamaifg@representar las
condiciones de disefio de una planta Claus, y en consecuestatdeeer otras
condiciones de operacion para analizar la influencia debias de entrada a la
planta sobre otras variables del proceso.

= La simulacion dinamica de la planta Claus permitié conocdirlamica del pro-
ceso ademas de representar el comportamiento de una pahtaabtener los
diversos patrones dindmicos de las variables relevantgsateso.

= La obtencion de los patrones en estado estacionario surbitasinformacion
necesaria para el entrenamiento de la estructura de la vednag; la estructura
gue mejor se adapto a los valores de los patrones fue una weahaécon dos
capas ocultas con 5y 3 neuronas para la primera y segundeesggativamente,
con funcién de activacion sigmoidal en tales capas ocultalg eapa de salida,
aportando una buena prediccion de la variable de salidarcajuste de 97,98 %
para el porcentaje molar dél, S 'y 97,36 % para el porcentaje molar d&D,.

= Se logro obtener modelos empiricos lineales y no lineales lpgorediccion de
la concentracion dél,S'y SO, en el gas de cola, basados en la estrutura ARX
a través de una identificacion MISO del sistema, los cualegaaon resultados
apropiados de acuerdo a la data destinada para la validdeidms modelos,
los modelos lineales reportaron ajustes alrededor de 50é&a6tras que los no
lineales entre el 65% Yy 75 %.

= Se propuso un modelo de analizador virtual que combina epodmamiento di-
néamico de un modelo lineal polinomial con el comportamiesgtacionario de
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una red neuronal; sin embargo, no se desarrollé el modeidalada necesidad
de contar con identificacion SISO para poder combinar aminoportamientos.

La validacion del modelo polinémico no lineal de estructdRX que representa

el analizador virtual report6 valores de errores de MSEB,@d0(5) % para el
H,S'y 3,210(5) % para elSO,, mientras que analizadores virtuales desarrollados
en base a datos experimentales obtuvieron erroreside) %.

Se desarroll6 una interfaz humano-maquina con apoyo dededn grafica de
usuario de MatLab (GUI) donde se visualiza las tendencg&sdacentraciones
de H,S'y SO, en la corriente del gas de cola del proceso Claus. Este sefsear
comunica via ActiveX con la simulacién de la planta clauggdfre las variables
de salida al factor de tiempo al que corre la simulacion.
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RECOMENDACIONES

A fin de optimizar el desempefio de un analizador virtual y s&anja utilidad del
mismo se realizan las siguientes recomendaciones.

= Mejorar el factor de tiempo real de la simulacion con la fohedi de generar ma-
yor cantidad de patrones con un rango mas amplio de pertarbec un menor
tiempo.

= Simular rigurosamente los reactores cataliticos e incarfms para el desarrollo
del analizador virtual.

= Evaluar la combinacion de la red neuronal de estado est@ioron un modelo
no lineal del sistema, asi como una red neuronal recurrété@i@ndo un modelo
gue se ajuste a los pardmetros de operacion y por ende ma@isipn en un
rango de operaciéon mas amplio.

» Disefiar una interfaz que represente los esquematicos adese encuentran en
planta.

= Incorporar varios protocolo de comunicacion al analizadbual que se compa-
tible con la transferencia de datos directamente con umdgpla

» Calibrar la simulacion dindmica con datos de plantas o agrdgéin Test Run.
» Identificar plantas Claus para la implementacion de analizadvirtuales.

= Evaluar la disponibilidad de otros modelos no lineales adioamparar el desem-
pefio de distintos analizadores virtuales.

= Usar la metodologia empleada para otro tipo de procesosr(Raton, Destila-
cion, entre otros).

= Desarrollar estrategias de control predictivo en baseaizador virtual.

87



BIBLIOGRAFIA

Acoltzi, U. (2011). Identificacion de sistemas no linealedante las estructuras narx
y hammerstein-wiener. Trabajo de grado de Maestria nogads, CENIDET.

Aris, R. (1957). On the shape factors for irregular particle€hemical Engineering
Science6: 262—-268.

Bahadori, A. (2014).Natural Gas Processing Technology and Engineering Design
Gulf Professional Publishing.

Bahman, Z. (2009). An investigation on the most importanugricing parameters
regarding the selection of the proper catalysts for clausenverters.Journal of
Industrial and Engineering Chemistry (Seoul, Republic ofg&gy 15: 143-147.

Bolf, N., Moler, I., Galinec, G. y Ivandic, M. (2015). Soft ssar for sulphur recovery
unit control. InEIsevier_B_QILel_a.IJ,LZle), pages 2001-2007.

Duraid, A. y Ali, K. (2015). Development of artificial neuraktwork model of crude
oil distillation column. Tikrit Journal of Engineering Science®2(1): 24-37.

Felder, R. y Rousseau, RRrincipios Elementales de los ProcesosQuimiatmpter
4.3, pages 99-100. John Wiley & Son, tercera ed., 2008.

Fogler, S. (2008a) Elementos de ingenieria de las reacciones quimidasarta ed.
Prentice Hall.

Fogler, S.Elementos de ingenieria de las reacciones quimichapter 12, pages 827—
829. Prentice Hall, cuarta ed., 2008b.

Fortuna, L., Rizzo, A., Sinatra, M. y Xibilia, M. (2003). Sdhalyzers for a sulfur
recovery unit.Control Engineering Practicell: 1491-1599.

Fortuna, L., Graziani, S. y Xibilia, M. (2005). Virtual insiments in refineries: Data
monitoring for environmental qualityEEE Instrumentation & Measurement Maga-
zing pages 26-34.

Fortuna, L., Graziani, S., Rizzo, A. y Xibilia, M. (2007%0ft Sensors for Monitoring
and Control of Industrial Processegdvances in Industrial Control.

88



Garrido, S. Identificacion, Estimacién y Control de Sistemas No Linealediamte
RGQ PhD thesis, Universidad Carlos Ill, 1999.

Henley, E. y Seader, J. (200@peraciones de separacion por etapas de equilibrio en
Ingenieria quimicaJohn Wiley & Son.

Jones, D., Bhattacharyya, D., Turton, R. y Zitney, S. (2011goRius kinetic modeling
and optimization study of a modified claus unit for an intégdagasification combi-
ned cycle (igcc) power plant witkp, capture.Industrial & Engineering Chemistry
Research51: 2362-2375.

Kohl, A. y Nielsen, R. (1997)Gas Purification Hardcover.

Ljung, L. Approaches to identificacion of nonlinear systemachnical report, Linko-
ping University, 2011.

Lopez, E. (2007). Identificacion de sistemas en lazo cercadoestructura tipo cloe.
Trabajo de grado de Maestria no publicado, CENIDET.

Luyben, W. (1996). Design and control degrees of freedimdustrial & Engineering
Chemistry Researcl35: 2204-2214.

Manenti, G., Papasidero, D., Manenti, F., Bozzano, G. y a&rs. (2012). Design
of sru thermal reactor and waste heat boiler consideringmémation reactions.
Procedia Engineeringd2: 373-383.

Marcano, F. y Martinez, P. Disefio de un analizador virtualimea mediante redes
neuronales artificiales para la evaluacion de las emisidee®, de la planta de
acido sulfarico del complejo petroquimico moréon. 2012.

Mathworks.Documentation System Identificacién Toolbox of MatlMbthworks Inc.
Montgomery, M. (2004)Disefio y Analisis de Experimento

Nasato, L., Karan, K., Mehrotra, A. y Behie, L. (1994). Modeglreaction quench times
in the waste heat boiler of a clautndustrial & Engineering Chemistry Research
33: 7-13.

Paskall, H. y Sames, J. (198 Hulphur RecoveryBovar.

89



Razzaghi, M. y Lana, I. D. (1984). Calculation of effectivenésctor for multiple
claus reactions with single-step rate-controlliigpe Canadian Journal of Chemical
Engineering 62: 413-418.

Reinoso, B. Propuesta metodoldgica de un software para éladi® estructuras ex-
perimentales sobre la simulaciéon de un proceso quimicd.201

Romero, H. (2008). Identificacién de sistemas utilizandesateuronales. Trabajo de
grado de Maestria no publicado, CENIDET.

Smith, J., VanNess, H. y Abbott, Mintroduccion a la Termodindmica en Ingenieria
Quimica chapter 13, pages 492—-495. McGraw-Hill Interamericagptima ed.,
2007.

Tong, S., Lana, I. D. y Chuang, K. (1997). Effect of catalysision the hydrolysis
of cos andcs, in a simulated claus convertemdustrial & Engineering Chemistry
Researchpages 4087-4093.

Walpole y Myers (2007)Probabilidad y Estadisticas

Zagoruiko, A. y Matros, Y. (2002). Mathematical modellinfaotaus reactors under-
going sulfur condensation and evaporatio@hemical Engineering JournaB7:
73-88.

90



APENDICE A

A.1l. Descripcion del proceso Claus

La secuencia de flujo y las condiciones operacionales Hpiealisefio de una SRU
se presenta en el diagrama de flujo de proceso mostrado enria fg43.

Segundo |Reactor Catalitico
AAG >k
% s Ej
Primer Reactor|Catalitico
PiAceite CalientS>
@ Gas de Cola
.
=
5 > (9 0
C g (-0 e >0 o)
A us) 9 S 7y
' Condensador{de Azufre
i
E 4

Contenedor de Azufre

Figura N 43. Diagrama basico de una Unidad de Recuperacién de Azufre

(Fortuna et all, 2007)

Basicamente una corriente combinada de Gas Acido de Amin&j/Akoveniente
de la Unidad de Regeneracion de Amina (ARU) y Gas Acido deleedie la Unidad
de Tratamiento de Gas de Cola (TGTU) se recibe en la SRU y sgedddra ingresar
al horno Claus o reactor térmico, el cual consta de dos cart@araias. El AAG que
entra a la primera cadmara se mezcla con una corriente de igaspiioveniente de la
unidad de despojamiento de agua agria que se le conoce compeSta3nezcla de
gases acidos se alimentan al Combustor Clusbicados en la entrada del reactor
térmico. Aproximadamente &P % del AAG se combina con el gas acido de SWS para
mantener la cdmara primaria a una temperatura donde sdigadarestabilidad de la
llama la cual es aproximadamente 9ZOEI resto del AAG se alimenta a la segunda
camara del Reactor Térmico.

Cuando el AAG y el SWS se alimentan al Combustor Cl&sse suministra sufi-
ciente aire al reactor térmico para oxidar todo el sulfurbidedgeno de esta corriente
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a dioxido de azufre y agua, el amoniaco a oxidos de nitrogeagug y cualquier hi-
drocarburo a diéxido de carbono y agua.

El AAG que no entré a la primera cadmara del reactor térmicaenta segunda de-
nominada zona andxica. alli el sulfuro de hidrogeno reaectmn el dioxido de azufre
formado en la primera cAmara para formar azufre elementghase proceso que sale
de esta camara entra al generador de vapor de calor residbi@)(enfriandose hasta
aproximadamente 320 a medida que pasa a través de los tubos. el agua hirviente del
lado de la carcaza genera vapor de media presion que se plilede en otros sitios
del proceso.

El gas de proceso que sale de la WHB entra al primer pase detcsador de
azufre para enfriar el gas hasta aproximadamentéCl g@nerandose vapor de baja
presion. Se separa el azufre liquido condensado duranteadgo de enfriamiento y
se drena al contenedor de azufre.

El gas enfriado del primer pase del condensador de azufre dllyyrimer precalen-
tador hasta aproximadamente 2@%ara ingresar al primer reactor catalitico de lecho
fijo de catalizador de alimina activado, el proceso que e@mestos reactores es exo-
térmico por lo que se necesita enfriar el gas de proceso paidensar y separar el
azufre elemental formado. Nuevamente el gas de proces@salipnta para ingresar
en el segundo reactor catalitico donde se termina de resnugg@roximadamente hasta
el 94 % de azufre una vez que se condensa y separa el azufre formadaestapa. El
gas que sale del tercer pase del condensador de azufre s®irida Gas de Colay en
algunas SRU, éste va hacia una TGTU o simplemente a un iacioepara enviarlo al
ambiente.

A.2. Quimica del proceso Claus

A continuacion se describe con mas detalle las reaccioagescen las diferentes
secciones del proceso Claus.

A.2.1. Reactor Térmico

El Reactor Térmico es una camara simétrica axial internaaneubierta por un
material refractario para prevenir el sobrecalentamieettas paredes del recipiente.
Aguas abajo se le encuentra unido un equipo similar unareattlnominada Caldera
de Calor Residual (WHB, por sus siglas en inglés) la cual es usadapfriar los gases
calientes que salen del reactor térmico, un esquema deesp®ae puede observar en
la figura N’ [44. El reactor térmico se encuentra divido en dos camarasedio de un
anillo que permite el buen mezclado de los gases de procesagpbrte del material

refractario que recubre las paredes del reactor (Maneati, 012).
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Figura N 44. Arreglo tipico del reactor térmico y WHB de una S,
)

WHB

A.2.2. Zonade Llama

La primera seccion del reactor térmico se denonZioaa de Llama 1" camara
de combustién aqui se encuentra el quemador que permitenlaustion de los gases
acido al mezclarse con aire. En términos de modelado matamésta primera zona
es una zona de llama adiabatica que puede ser modelado camactor flujo piston.
Las reacciones linealmente independientes consideraﬂ@l. en su trabajo

para esta zona son las reacciones de oxidacion desde l&redle80 hasta la reaccion
N° 34.

H,S + 202 — SOy + H,0 (30)
NH; + 202 — ;HQO + %NQ (31)
CH, + 20y — COy + 2H,0 (32)

, + %OQ — H0 (33)
CO + %OQ — CO, (34)

A.2.3. Zona AnoOxicay WHB

La segunda camara del reactor térmico generalmente seadisedi que se lleve a
cabo principalmente la reaccion Clawsaccion N [35) de modo tal que en la primera
camara se consuma la mayoria del oxigeno que entra al rgadtiorquede un pequefio
exceso para que reaccione los hidrocarburos restantesntrae eon el AAG en la
segunda camara, debido a esta ausencia de oxigeno en lal@efumara a ésta se
le denominaZona Andxicasin embargo, no es facil controlar la combustién de los
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hidrocarburos ya que en esta zona pueden ocurrir un granroegeacciones.

Jones et al. en el afio 2011 idearon un método para repressatamplio nimero
de reacciones con un grupo mas pequefio de reacciones lardalindependientes y
gue mejor describa la distribucion de productos de unal@tdus. Ambas camaras
geométricamente son recipientes cilindricos donde oculikersas reacciones quimi-
cas. Por otro lado, la WHB geométricamente tiene la forma dietencambiador de
carcasa Y tubos; por los tubos pasa el gas de proceso y packsaaagua hirviente
generando un vapor de media presion que se puede utilizar tmnte de energia en
otras secciones del proceso; sin embargo, el enfriamiardcegperimenta el gas de
proceso no es subito sino que a medida que el gas pasa pobtssse va enfriando
por lo que todavia pueden ocurrir ciertas reacciones gasrgae se pueden modelar
con el mismo set de reacciones utilizado en la zona andxatasEeacciones que se
llevan a cabo en estas secciones son las siguientes:

HyS + SOy 4+ Hy = Sy 4 2H,0 (35)
HyS = 25+ Hy (36)

COs + Hy = CO + Hy0 (37)
CO + %SQ = CO0S (38)

CyHg + ;sz — 3H,S 4 2C'S, (39)

A.2.4. Reactores Cataliticos

La conversion del sulfuro de hidrogeno a azufre esta tendociicamente limitada
amenos del 75 % operando a alta temperatura en el horno d&reda@s conversiones
mas altas son obtenidas por reaccion catalitica a baja tatmpeen los convertidores
cataliticos.

El catalizador, la baja temperatura y la remocion de todeayrcto de azufre me-
joran la conversion general por encima del 94 %. Los corla®s cataliticos consisten
en un lecho catalitico de 1 a 1.5 m de longitud, usualmenteadgita o alimina ac-
tivada. Estos catalizadores son adecuados y en algundaplean mostrado una vida

activa de mas de 12 afios (Paskall y Sames, 1981).

En la figura N[43 se puede observar un convertidor catalitico tipico paaamidad
de recuperacion de azufre.

Dependiendo del contenido dé,S en la alimentacion y el nUmero de reactores,
la conversion total del, S a azufre elemental para una SRU Claus puede exceder del
95 %. El azufre es condensado y recuperado de las corrientgssdina vez que dejan
el reactor térmico y los reactores cataliticos. El primawestidor catalitico opera al-
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rededor de los 25C de manera tal que se promueva la hidrolisis@els y C'Ss. El
24> convertidor usualmente opera justamente por encima déb plenrocio del azufre
en fase vapor. Sin embargo, todavia puede condensar arufos oros cataliticos
provocando que disminuya el desempefio del proceso Clauseysequeduce el area
superficial del catalizador. La reaccion Claus (reacci6d®) es exotérmica y por ello
el equilibrio de la reaccion se favorece a bajas tempergtp@ otro lado, las reac-
ciones de hidrdlisis se favorecen a alta temperatura, parrason el primer reactor
catalitico opera a temperatura relativamente alta paragrer estas reacciones, mien-
tras que el segundo reactor opera a temperatura suficientetrea como para evitar
la condensacion del azufre y mejorar la conversioni et 9).

. en el aflb 1997 estudiaron el comportamiento dedogertidores ca-
taliticos, y determinaron que las reacciones fundamentple se toman en cuenta en
este equipo son las mostradas en el set de reacciones sgguien

OSy + 2Hy0 —s COy + 2HS (41)
COS + HyO — COy + HyS (42)

Boquilla de Entrada

Lecho Activo de
Catalizador de SRU

N \M \s\\ Soprte del Catalizador
N \Catfliz\ador Claijs \ \ \\\\.\ N Lechq Activo de
\\§§\\\\\ k\\\\\\xx\&\ Catalizador de SRU

%R
COOOO0OO0OOOO00O0COCCO0O0CO0D/ |«—Boauilla de Entrada
YRR DD DD E DOV DPBERDDDDDDHDE DB BD®

gy Soporte del Catalizador

Boquilla de Salida

Figura N 45. Esquema de los reactores cataliticos de una @D 2

Las cinéticas de todas las reacciones involucradas en &gwdClaus, tanto para
el reactor térmico como para la WHB vy los reactores catatitstmn mostradas en la

seccCionA.B.



A.2.5. Influencia de las limitaciones de difusion intrapartcula en los catalizado-
res

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidadadesancion, pero al final
del proceso permanece sin cambio. Un proceso catalitiendggineo incluye mas de
una fase; generalmente el catalizador es un sélido, en gaetoeactivos y productos
son liquidos o gaseosos. La reaccion catalitica heterag#gmare en o muy cerca de la
interfase entre el fluido y el sélido, debido a esto es eskqeeel area interfacial sea
grande para lograr una velocidad de reaccion significafimanuchos catalizadores el
area esta dada por una estructura interna porosa (es dexilide contiene muchos
poros finos, cuya superficie constituye el area necesawauparvelocidad de reaccion
alta).

Generalmente existen dos perspectiva de los catalizadoraslonde el cataliza-
dor es extruido y el tamafio de particula es pequefio por loigualmente se perciben
como un polvo fino, empleandolo principalmente con fineslerktorio a nivel micro-
molecular generalmente para determinar cinéticas deicgesc(cinéticas intrinsecas),
y otros donde el esqueleto del catalizador tiene forma geaadlefinida con tamafio
de particula mas grande utilizado a nivel comercial. Enietg@rcaso los efectos difu-
sivos de la mezcla reaccionante son despreciables ya queltsdpuntos en el interior
de la superficie del catalizador son accesibles a la mismzeotnacion.

En el otro caso, debido al tamafio de particula del catalizaaltoda la superficie
catalitica queda accesible a la misma concentracion; ganto, la velocidad de reac-
cion en distintos puntos de la particula varia. Tomando enteuque un catalizador es
un sélido poroso, existen una serie de pasos asociadosradand de transferencia de
masa los cuales deben seguir los reactantes para transdereraproductos, éstos se
ilustran en la figura RI48. El paso 2 y 6 son resistencias a la difusién de los componen
tes y para tomar en cuenta las variaciones en la velocidadageion en la particula,
se debe introducir un pardmetro conocido cdraotor de Efectividadver calculo en
el Apéndicd B), el cual es el cociente de la velocidad de réadoial en la particula y
la velocidad de reaccion en la superficie externa de delizadalr @a).

96



Pellet de
catalizador

Poro del
catalizador

Adsorcién

Desorcién

! Reacciones 5

4

Superficie Catalitica

Figura N 46. Pasos de una reaccion catalitica heterog@?

A.3. Cinéticas de las reacciones consideradas en el proc&daus

En esta seccion se presentan las cinéticas de todas lamnescconsideradas para
la simulacion de la planta Claus en estudio; sin embargos a@eteso, se presenta en la
figura N47 el diagrama de proceso que representa la simulacion demnlz pnostrada
en la figura NLI3. Como se menciond anteriormente el corazén de la plants €tau
sus reactores, tanto el térmico como los cataliticos y pgoresl de vital importancia
explicar la forma en que se abordd este proceso en cuantinaukasion. Vale la pena
recalcar que la etapa de reaccion térmica en una plantaaestacde dos camaras de
reaccion y una caldera de recuperacion de calor en las co@lesen diversas reac-
ciones quimicas. Teniendo en cuenta esto, para abstraemedmto real y fisico de la
planta fue necesario simular el reactor térmico con trestoess mas el reactor que
representa la caldera de recuperacion de calor (WHB). Loseposr3 reactores (03-
A-50-01, PFR-100 y 03-R-50-01) representan las dos camarnasadeion térmica. El
primer reactor (03-A-50-01) representa la primera camaga | se llevan a cabo las
reacciones mostradas en la tabf@Bl la segunda camara se representa por el reactor
(03-R-50-01) en el cual entra el gas de proceso provenientemianera camara y se
alimenta el gas acido del bypass llevandose a cabo las oeasainostradas en la tabla
N924. Ahora bien, en la vida real, la relaciggg en el gas de cola es controlada por la
cantidad de aire que ingresa a los reactores térmicos y ebtdada que asi se puede
oxidar mas o meno#&,S que ingresa a la planta y de esta forma mantener la relacion
antes nombrada. Para observar este efecto real en la siomégmecesario indicar que
en el reactor (03-R-50-01) se llevan a cabo las reaccionesdigoidn que se presentan
en la primera camara; sin embargo, si en un soélo reactor émidagion se colocan
reacciones en exceso, este equipo limitaria el procesoeg/aagjnecesitaria de mucho
nivel de computo para representar muchas reacciones etoueadtor, entonces bien,
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debido a que las reacciones de oxidacion que se llevan a npda@emera camara son
mucho mas rapidas que las reacciones que se llevan a cabsegulada camara, es
posible incorporar un nuevo reactor antes de la segundaradleananera que simule
las reacciones de oxidacién con el gas acido provenientelgaypass y asi simular
una segunda camara sin limitaciones de calculo, esta esda de la configuracion de
estos reactores térmicos en la simulacion.
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Figura N 47. PFD de la planta Claus simulada



Una vez explicado la configuracion del reactor térmico, dinaacion se presentan
a cabo las cinéticas de las reacciones que se llevan a cabtosregquipos. Para el caso
de la primera camara de reaccion se llevan a cabo principédmas reacciones de

oxidacién que se muestran abajo(Joneslet al., 2011).

Tabla N 23. Reacciones y cinéticas que ocurren en la primera camarac

(Jones et all, 2011)

Reaccion Velocidad de Reaccié+ mol w

(em3-s)
HyS + %OQ — S0z + HyO  —rp,s = 146%PH25P5;5
NH;+50; — SH0+ 3Ny —ryy, = 4430e 7 Py, P

2
CHy+20;, — CO3+2H,0  —r¢, = 1,5 - 101 e 7 CR2C5
Hy + %02 — H>,0 —THy, = 14 - 1066%0112002
—40,0

CO + %02 — COQ —rco = 3’98 . 10146 RT 08’2250%30000

%Energias de Activacion eﬁ%}] Presiones Parciales é@nm] y Concentraciones e[w{’f’;n—"é]

C
m

Por otro lado, en la segunda cadmaray en la caldera de recidedz calor debido
a que no se disminuye la temperatura lo suficientementea@l. indican
gue se llevan a cabo las reacciones mostradas en la taldld.NEn continuidad con
las cinéticas de la planta Claus, por ultimo queda las reaesigue ocurren en los
reactores cataliticos donde se lleva a cabo la reaccion Cltaditica y la hidrélisis de
los componentes azufrados coma@ &)S y el C'S,; todas estas reacciones se muestran
en la tabla NZ4.
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TOT

Tabla N° 24. Reacciones y cinéticas que ocurren en la segunda camaieat@WHB' y reactores cataliticé$Jones et all, 2011)

24 Camara Térmica'y WHB

Reaccion Velocidad de Reaccién(’qjl";f’sl)
HoS + SOy + Hy = Sy + 2H,0 —r,s = 3,583 - 107 - e FT - (PHQS  Pso, - P, = =+ Ps, - PI?IQO)
HyS = 1S, + H, iy = 4430 - 101 - e BT - Py, - P
COs + Hy = CO + HyO —roo, = 1,510 - ewr - OF2 - O
—30,0
CO+ 38, = COS —rco = 14-10% - e®7 - Cyy, - Co,
CyHg + 1Sy — 3H,S + 205, 1o, = 3,98 10" ewT - CSF - CHY - Ceo

Energias de Activacion eb—kcal] Presiones Parciales éwm] y Concentraciones e[#“tgl]
mol m

Reactores Cataliticos

Reaccién Velocidad de Reacci()n(k mol
gcat-s)
—735  (Puys Po5, — = Pryo-Pg, "
2H2S —|— 802 = %S@ —|— QHQO _TH2S = 5364 €@ RT - < 2 SOq Ki((l)e 2 582 )
1+1,140.eT’T~PH20)
—9,658 P, P
CSQ + 2HQO — COQ + QHQS —Trcs, = 19,75 e (BT . CSEQ&Z%O
1+3,43-e RT 'PH20)
—6,0397 Pcos Pay,o
COS + Hy,O — COy + HyS —rcos = 2,3-e ®D) . 9591

(1+1,27~eT’T~PH20)

“Energias de Activacion e[}%] Presiones Parciales @ivm| para Claus[k Pa] para Hidrolisis

c
m




Como se puede observar en la Tabl@8l existen reacciones que son de equili-
brio, por lo que es necesario determinar la expresion quesepta dicha constante en
dependencia de la temperatura, esto se presenta en lagBcgio

A.4. Diseio factorial

Cuando se presume que la influencia de un factor en la varigiplendiente se
puede ver comprometida por los niveles de los otros factovesucrados en el expe-
rimento se dice que hay interaccion, este fenomeno es muyriamge de identificar
y de estudiar dentro del experimento puesto que la estimal@dos parametros del
modelo se ve afectada en presencia de ello, el disefio falotsruna estructura expe-
rimental que permite incluir la interaccién dentro del dgtyya que al probar cada
una de las combinaciones posibles entre los factores y speatvos niveles, se in-
cluyen términos donde éstos se cruzan evidenciando mataménte el fenomeno de
interaccion.

La principal ventaja asociada a los experimentos factsjas que permiten esti-
mar de forma independiente los efectos de un factor paati@n diversos niveles de
los otros factores, para las distintas combinaciones tintrantos posibles.

si se tienerk factores corh niveles cada factor, el disefio factorial se logra &bn
tratamientos.

Un caso particular del disefio factorial es aquel donde sari@n cuenta tres fac-
tores A, By C; conocido comexperimento con tres factoreSn este caso los factores
A, By C llevan asociado a,b y c niveles respectivamente, e@edplantea un disefo
experimental completamente al azar eoréplicas del experimento para cada una de
lasa, b y ccombinaciones de tratamientos.

De esta manera, el modelo matemético para los experimeatossifactores, es el
siguiente:

Yijki = P+ o + By + i + (OC»B)M + (), + (ﬁ’Y)jk + (Oéﬁ’Y)ijk + €ijki (43)

Para todoi = 1,2,---,a; 7 = 1,2,---b; k = 1,2,---cyl = 1,2,--- n. Los
términos de la ecuacion’3 corresponden a la siguiente notacion:

Yyi;k1- respuesta obersvada eri-@simo nivel del factor Aj-ésimo nivel del factor
B, k-ésimo nivel del factro C y en laésima réplica.

w: efecto medio general o media total.

«i: efecto principal del-ésimo nivel del factor A.

;. efecto principal dej-ésimo nivel del factor B.
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v+ efecto principal dek-ésimo nivel del factor C.

(apB),;: efecto de la interaccion deélésimo nivel del factor Ay ef-ésimo nivel
del factor B.

(ay),,: efecto de interaccion dglesimo nivel del factor B y det-esimo nivel
del factor C.

(aBv),;: efecto de interaccion delésimo nivel del factor Aj-ésimo factor del
nivel B y del k-ésimo nivel del factor C.

€i;11- desviacion de la respuesta observada.

A.5. Constante de equilibrio de las reacciones quimicas

En la siguiente seccion del presente apéndice se preseatgaartollo del calculo
elaborado para determinar las expresiones que represdasteonstantes de equilibrio
para las diversas reacciones que lo ameritan (Smith e0817)2

Dado que la temperatura del estado estandar es la misma deddamezcla en
equilibrio, los cambios en la propiedad estadar de la réac@domoAG° y AH°®,
varian con la temperatura de equilibrio. La dependencia@econ se da por medio
de la ecuacién N44, que puede rescribirse como sigue:

d(AG°/RT) —AH°

= 44
dT RT? (44)
Otra forma de expresar la ecuaciordd es de la siguiente manera:
din K —AH°
= 45
dT RT? (45)

La ecuacion N3 sefiala el efecto de la temperatura sobre la constanteiibieq
y, por lo tanto, sobre la conversion de equilibrio./S° se supone independiente de
la deT', la integracion de la ecuacior? M5 desde una temperatura particifahasta
una temperatura arbitrariaconduce al resultado simple:

K —AH° /1 1
M= "R (T - ?) (46)

Sin embargo, esta expresion es aproximada ya que no tomaeta@l efecto de
la temperatura sobre AG° y el AH°. El desarrollo riguroso de la ecuacion E4
se basa en la definicion delanergia Libre de Gibby de la definicion de un cambio
en la propiedad estandar de reaccion, lo antes dicho se pypresar con la siguiente
ecuacion.

AG° = AH° —TAS® 47)
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Asi, el calor estandar de reaccion esta relacionado comipeiatura:

TACS

To

AH® = AHS + R dT (48)

Por otro lado, la expresiéon que indica como depende de laeiextysa el cambio
de la entropia de reaccién se puede representar como.

T ACS dT
AS° = ASS+ R / Cpdl (49)

n R T

Por lo antes mencionado, la expresion para determinar iiacidn de la constante
de equilibrio con respecto a la temperatura de forigarosa es muy elaborada; sin
embargo, las ecuaciones anteriores se pueden reorgammanmn factor’k’ compuesto
de tres términos, cada uno representando una contribuagoaba su valor.

K = KoK, K2 (50)

El primer factorK, representa la constante de equilibrio a la temperaturafde re
rencia’y:
—AGj§
RT

Ky =exp (51)

El segundo factofs; es un multiplicador que proporciona el principal efectoale |
temperatura, de forma que el produdfgk’; es la constante de equilibrio a la tempe-
ratural’ cuando el calor de reaccion se supone independiente depetatura:

K, = e;z:p{AHS (1 — E)] (52)

RTj T

El tercer factork; considera la influencia, mucho mas pequefia, de la temparatur
que resulta del cambio d&H° con la misma:

—1 [T AC? T ACS aT
K,y = — Par L 53
2 e:pp< T /TO In —I—/TO R T) (53)

Para tomar en cuenta la ecuacién de la constante de equgibrel simulador co-
mercial utilizado para el desarrollo de la planta, es netetaner una expresion de la
misma en la forma de Arrhenius modificada, la cual es la formgue el simulador
acepta ingresar dicha ecuacion, tal como se muestra abajo.

Kg,=A4A- exp(%)’fﬁ (54)
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Para determinar dicha expresion fue necesario realizaragrgma enM at Lab,
tal que facilite el desarrollo de una tabla que representalet de .,V sT" para cada
una de las reacciones de equilibrio y posterior a ello usarh@mramienta del mismo
software llamad& urve Fitting para determinar el ajuste de los datos de la tabla que
represente la ecuacior? §4.

El c6digo de programacion que se presenta mas adelantédisigaiente filosofia.
En primer lugar, existen 3 funciones de Matlab, una funcidmcgpal y dos auxiliares
gue se utilizan en la principal. La funcion principal cakcld constante de equilibrio
K., para un rango de temperaturas introducidos por el usuarforera de Vector
llamadoT a través de los factores,, K, K, y K mencionados anteriormente. Las
otras dos funciones corresponden al calculo de las inegpaiesentes en el factab,
(ecuacion N[E3) las cuales fueron denominadd3C P H para la integral que aparece
en la ecuacion N48 e/ DC' PSS para la integral que aparece en la ecuaci6@8l tal
como se muestra a continuacion.

IDCPH
T AC T ACS dT
_1 o o
K, = — Par r_—
2 = exp T )y Rd—l—/TO R T (55)
IDCPS

Teniendo en cuenta esto, se presenta la funcién principalgbaalculo de la cons-
tante de equilibrio.

function K=Keq(To, T, matriz)
R=8.314;

format shortg

DGo=sum( matriz (: ,1) x matriz (: ,7));
DHo=sum( matriz (: ,1) « matriz (: ,6));
DA=sum( matriz (: ,1) x matriz (: ,2));
DB=sum(matriz (: ,1) x matriz (:,3));
DC=sum(matriz (:,1) x matriz (: ,4));
DD=sum( matriz (: ,1) « matriz (:,5));
Ko=exp(—DGo/(R«To0)) ;
Kl=exp(DHo/(R«To)*(1—To./T));
K2=exp((—1./T) .«xIDCPH(To,T,DA,DB,DC,DD)+IDCPS(To,T,DA,DB,DC,DD)) ;
K=Ko.xK1.xK2;

La primera columna de esa matriz debe contener los coebsi@stequiometricos
(positivos para productos, negativos para reactivos) sledmponentes presentes en la
reaccion a la que se le quiere determinak]a (unicamente los componentes presentes
en esa reaccion, para todos los demas el coeficiente esBannd.esto se presenta la
funciénIDCPH en el siguiente cédigo:
function sal=IDCPH(To,T,DA,DB,DC,DD)

Cp=@(x) DA+DBtx+DCxx."2+DDxx."—2;
n=length(T);
for i=1:n
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sal (i)=quad(Cp,To,T(i));
end
salida=sal;

Fijese en lo siguiente, para que el codigo sea aplicado dtm) ks coeficientes de
la funcion de las capacidades calorificas deben ser conéigoes con los coeficientes
de una funcién como la que sigue.

C,=A+B-T+C-T*>+D-T? (56)

De lo contrario se debe cambiar la forma de la ecuacioglejue aparece en las
funciones de las integrales. Por ultimo se presenta el odudita la integral que aparece
en la entropialDCPS

function sal=IDCPS(To,T,DA,DB,DC,DD)
F=@(X) DA./X+DB+DCxX+DD#X." —3;
n=length(T);

for i=1:n

salida (i)=quad(F,To,T(i));

end

sal=salida;
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APENDICE B

B.1. Factor de efectividad de las reacciones cataliticas

El efecto de alguna limitacién por transporte de masa eaggarticulas de los
pellets de un catalizador generalmente es expresado poaramptro denominado
“Factor de Efectividad; »n introducido por Thiele. El valor del factor de efectividad
depende del médulo de Thiele, en general la aplicacion dduiodle Thiele es ade-
cuado solo para cinéticas de primer orden, reaccionexigie y pellets catalitico

isotérmicoI(ZagQruikQ i Matros, 2d02), este factor es dedimiomo.

Velocidad de reaccion a condiciones de super ficie 05
DefsCs

¢ =Ly 1)

Donde L, es la dimension caracteristica para una particula arbitd@finida por
@,@) como
Vo Volumen de Particula

Ly, = - 2)

N S_p "~ Area Externa de la Particula

Para cinéticas de primer orden como la hidrdlisis@st y CO.S, la ecuacion N

[ se puede reducir a
¢i:Lp\/ki/Deff (3)

Esta suposicion de cinéticas de primer orden es valida pgg@&aso ya que si se re-
cuerda que la cinética para las reacciones de hidrélistiersguiente form al.,

1997).
k: P Piyo

14 Ky,oPuo

~R; (4)
Cuando el agua en el proceso excede el 4 % en mol la condiGiop Py,o > 1 se
satisface y la ecuacion’lidl se simplifica a una velocidad de reaccién de pseudo-primer
orden, de la forma.
— R; = k;P;P0 (5)

Dondek; = ki /K0

Ademas de esto de esta marlera(Razzaghi Vi Lana) 1984) esteel gfecto tér-
mico dentro de las particulas de catalizador Claus es déspley por tanto la tem-
peratura dentro de los pellets cataliticos puede ser aauroiastante, siendo esto asi
y por lo mencionado anteriormente se puede aplicar el comckgd moédulo de Thiele
para las reacciones de hidrdlisis, de este mod @ se demuestra la deri-
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vacion de la expresion que indica la influencia del modulo ldiel€ sobre el factor de
efectividad, tal como la que sigue:

3 1 1
= E <tanh¢>i B a> (6)

Desafortunadamente para la reacdioh 40, (reaccion ClaaBticaf la constante
k de velocidad no esta definida como una funcién de primer onoenlo tanto el
modulo de Thiele debe ser calculado de la siguiente ecudif@nencial para una esfera

isotérmica como el pellet catalitico Claus (Razzaghi y | a8&4).

&y 24
dy*  ydy

- 9¢?;IQSRT,HQS == 0 (7)

Con las siguientes condiciones de frontera:

Chj
w‘y=1 =1 yw‘y:é—; = CSJ].

Sin embargo | (Razzaghi y Lana, 1984) proponen un médulo deeThiodificado
basado en la isotermicidad del pellet, usando el criteridg@reavy-Cresswel, descri-
biendo adecuadamente el factor de eficiencia a través dellmde Thiele modificado.

P ®)

P*
1

_ HoS
Pry s

La expresion de arriba presenta un inconveniente, no egniamnte usarla directa-
mente ya que se requiere el valor de la concentracioHdeen el equilibrio, es por

esto queL(RaaagMMM) propone una ecuacion firalcapecta el médulo
de Thiele con el factor de eficiencia.

Para resolver estos problemas se debe seguir la siguientdrapcion propuesta,
la cual considera el producto de las concentraciones delssssicias:

0,25
. PSG PH2O

[-T0e - 2 (9)

En el estado de equilibriq,] = K. Si se divide[ [ por una relacion de composi-
ciones que arroje la constar€¢ se obtendra lo siguiente:

0,25 « e O,
ﬂ _ PSG PH2O PHQSPSOQO # (10)
K, P;"*Puo PH2SP§£2

El azufre tiene bajo coeficiente estequiométrico y es reptado en la ecuacion’N
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con una baja potencia (0.25) asi que dicha ecuacion puesiegdificada (siempre 'y
cuando sobre la superficie externa del catalizador no sebagiero y se pueda aplicar
la siguiente expresion).

—5 (11)
Ademas en condiciones de reaccion tipica el contenido derpagua es usual-

mente alta> 20 %) asi que el cambio relativo de la conentracion de agua delalo a
reaccion no es alto, por lo que puede ser aceptada la sig@rptesion.

P
“IRO (12)
PHQO

Por otra parte, el proceso Claus usualmente se desempefia r@acion de con-
centracionf,S /SO, cerrada a la estequiometria, es decir:

Pr,s = 2Ps0, (13)

Tomando en cuenta las ecuaciones desfella 1[4 la 13, la@td&Eid se puede
transformar a:

* 1,5
ﬂ — (ﬂ) (14)
K, Pu,s
Por lo tanto la ecuacionNB puede ser reescrita como:
§ = ——2 (15)

1.5
H 9
1—(??)

[ ] puede ser faciimente determinado de la composicion delafas $a superficie
externa del pellets catalitico de acuerdo a la ecuacivfl.NPara tomar en cuenta el
orden de la reaccién Claus sobre una reaccion de primer atdbamos considerar la
ecuacion para tal transformacioén, propuesta?n (

§ =) (16)

Aplicando la suposicion de la ecuaciofildl se puede proponer el valor de 1.5 para
el orden de la velocidad de reaccion Claus versus la concaérirdeSO:

W ~ K\ Py,sPg5, ~ 2K, P, (17)
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Asi la ecuacion R[18 puede ser transformada a:
¢ =¢+/1,25 (18)

Resultando que la ecuacion para el modulo de Thiele modifipadde ser expre-
sada como:

d 1,25Wgur
o= ;

2 sur e 1,5
o o (B))

Una vez tomados todas estas suposiciones se puede caldatdoede efectividad
n por la via convencional segun la ecuaciéiay

(19)

110



© 0 N o g A W N P

e =
w N P O

© 0 N o g A W N B

e =
w N P O

o o~ W N P

APENDICE C

C.1. Cdbdigo de entrenamiento de la red neuronal

A continuacién se muestra el cédigo usado para entrenad laeneronal de predic-
cion de concentracion dé€2S y obtener los parametros de la misma.

Datos=xlsread (’'Data_Para_Validacion.xlsx’', ’Hoja2'B2:H1001");

A H2S=Datos (:,(1:6)) ’;

B_H2S=Datos (:,7) ’;

[En, Es5_3]=mapminmax (A_H2S) ;

[Fn, Fs5_3]=mapminmax(B_H2S) ;

Capas=[5,3];

net=newff(En,Fn, Capas,{'tansig’,'tansig’, tansig’})
net.trainParam.epochs = 150;

net.trainParam.goal = 0.0001;

net = init(net);

net=train (net,En,Fn);
salida=sim(net ,En);
genFunction(net, 'RNA5_3 H2S’,’'MatrixOnly’',’'yes’);

De forma analoga ocurre en la red neuronal para la predici@da concentracion
de SO,.

Datos=xlIsread (’'Data_Para_Validacion.xlsx’',’Hoja2'B2:11001");

A SO2=Datos (:,(1:6)) ’;

B_SO2=Datos (:,7) ’;

[En, Es5_3]=mapminmax (A_SO2) ;

[Fn, Fs5_3]=mapminmax(B_S02);

Capas=[5,3];

net=newff(En,Fn, Capas,{'tansig’,'tansig’, tansig’})
net.trainParam.epochs = 150;

net.trainParam.goal = 0.0001;

net = init(net);

net=train (net,En,Fn);
salida=sim(net ,En);
genFunction(net, ’'RNA5_3 SO2’', 'MatrixOnly’,'yes’);

C.2. Red neuronal en cddigos de MatLab

En esta oportunidad se muestra la red neuronal para la doacién deH,S.

function [yl] = RNA5_3_H2S(x1)
x1 stepl_ xoffset = f1;-1;-1;-1;-1;-1];
x1 stepl_gain = [1;1;1;1;1;1];
x1 stepl_ymin =-1;

bl =
[-1.706344126244083951.4853335486447439;1.0008000198727764;...
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w N

0.551580738058153;2.3052103114311309];
IW1l_1 = [0.77983218651641373-0.98756555574937555

0.41758907714076343...

0.57839188112189899-1.0688930723792447
—0.65712866634279576,;...

0.61847764018839935-1.1349533531282547-0.55821957322256821...

0.57599475135910583-0.71026214525183573
0.54338114248515512;...

—1.1692031913354932-0.48227418897921387 0.10964905502337488...

0.75805816506289625 0.57814766111862381
—0.0047955267023011838;...

0.13953316939641064 0.956211736297374221.0087189957317451...

—0.15937522995091707-0.38981674288477869
—1.116556882781446;...

0.20116427938192238 0.41067780310837898).26647417424308129...

—0.22195416895956938 0.79742091995077028.76343762189485997];

b2 =
[-1.7978847543186862;0.063857499930014258,7355838063089575];

LwW2_1 = [0.32781547344733308 0.78370133297514666
0.96279526912279689...

0.54374007564276294—-0.97647004562717432;,0.40025737257191962...

0.77066932034926983-1.4483449364308236
0.0050149013307876685...

—1.0399600558194004:0.87806503881451059 0.12741472525274333...

2.1275738175657297 0.10987137984306167 0.07069894683892];

b3 = 0.091881282704645045;
LW3_2 = [0.44776443341808769 2.0352212631397135
—1.6827431949595084];

yl stepl _ymin =-1;
yl stepl _gain = 1;
yl stepl_xoffset =-—1;
load net5_3

Q = size(x1,2);

Xp = mapminmax(’apply’,x1,Es5 _3);
al = tansig_apply(repmat(bl,1,Q) + IWlkxpl);
a2 = tansig_apply(repmat(b2,1,Q) + Lwzdl);
a3 = tansig_apply(repmat(b3,1,Q) + LWZx&?);
yl = mapminmax(’'reverse’,a3,Fs5_3);

end

function a = tansig_apply(n)
a=2 ./ (1 +exp(—2«n)) — 1;
end

Para el caso de la concentracion4ie, se tiene:

function [yl] = RNA5 3 SO2(x1)
x1 stepl_ xoffset = f1;-1;-1;-1;-1;-1];
x1 stepl _gain = [1;1;1;1;1;1];
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x1 stepl _ymin =-1;

IS

6 bl =
[2.158193912990555+2.0532615190483825;0.94724904855211578;...
0.62902105520234386;2.1566082385108016];

IW1 1 =[-0.16284727147143624-0.89827567794389829
—0.51558270869366662...

©

9 0.86225561416248719-0.77088906820559655
—0.080738470818786032;...

10 0.32244364051281216 0.4380541636950947 0.03755783689858...

11 —0.18323698152603879 1.7002928946170952
0.043017104996794356;...

12 0.98256822828093127-0.57125074315021207
—0.65359313777278338...

13 0.45945494473186593-1.29709781896444—-0.31240114354960646;...

14 0.46569775469684882-0.96976483319079454 0.2856000742095855...

15 0.63194605058344266-0.82779827847401122
0.93787160098736555;...

16 0.94627753028042327-0.61099707416659177 0.88707852122155217...

17 0.23608225837729468 0.78025285725317484).38414052684318417];

18

19 b2 = [1.641028086546230650.6282031821558805651.8830556414881172];

20 LW2 1 = [-0.67177624565817495 0.16281655338964773
—2.4149970266307439...

21 0.51772984030495595-0.34100137789892376,0.95808966598487777...

22 0.93798815916386002-0.53518066315484669
0.036014516575493774...

23 0.190699500383969650.079537474090266069 1.2868942455580685...

24 —1.488590423717109 0.1053701516790473 0.8910326811889F

25

2

27 b3 = 0.03862980910314405;

8 LW3 2 = [-1.7600016628171675-0.88085819765069218
—1.9895275824354246];

30 yl stepl_ymin =-1;
a2yl stepl _gain = 1;

22 Yyl stepl xoffset =-1;

s load nets_3_SO2

s Q = size(x1,2);

3  Xpl = mapminmax(’apply’ ,x1,Es5_3 S02);

37 al = tansig_apply(repmat(bl,1,Q) + IWlxpl);
s a2 = tansig_apply(repmat(b2,1,Q) + Lw24dl);

3 a3 tansig_apply(repmat(b3,1,Q) + LWx&2);
w0yl mapminmax(’'reverse’,a3,Fs5_3 S02);
4 end

43 function a = tansig_apply(n)
aa a =2 ./ (1 +exp(—2«n)) — 1;
45 end
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C.3. Cddigo del analizador virtual, modelo NARX

Debido a que los mejores ajustes se lograron con los modeldsméhnles ARX,
estos fueron los modelos empiricos que se seleccionaroo aoalizador virtual.

Para el caso de la concentracionfdgeS se tiene el siguiente codigo en MatLab

Data_entrada=xlsread ('Data_aleatoria.xlsx’,’Hoja2B3:G1001");

Data_salida_H2S=xlIsread (’'Data_aleatoria.xlsx’, H®jg 'H3:H1001");

Tiempo=xlsread ('Data_aleatoria.xlsx’, Hoja2’',’A3: AD1’);

Data_entrada_Validacion=Data_entradeag(il (size(Data_entrada ,1)/2) :...
size(Data_entrada) ,:);

Data_salida_Validacion_H2S =...

Data_salida_H2S¢eil (size(Data_salida_H2S ,1)/2)size(Data_salida_H2S
1) .0

Tiempo_Validacion=Tiempo¢eil (length(Tiempo)/2) :length(Tiempo));

n_salidadength(Data_salida_Validacion_H2S);

n_entradafength(Data_entrada_Validacion);

yi=Data_salida_Validacion_H2S (1:4,1);ul=Data_entaa®alidacion ((1:4)

1)

u2=Data_entrada_Validacion ((1:4) ,2);u3=Data_entradalidacion ((1:4)
,3);

ud=Data_entrada_Validacion ((1:4) ,4);u5=Data_entradalidacion ((1:4)
,5);

u6=Data_entrada_Validacion ((1:4) ,6) ;yl=Data_sali¥alidacion_H2S
(1:4,1);

y=yl;

load NL_241 H2S
for i=5:n_salida
x=[yl(i—-1),yl(i—2),ul(i—1),ul(i—2),ul(i—3),ul(i—4),u2(i—-1),u2(i—-2)

U2 (i-3),u2(i—4),u3(i—1),u3(i—2),u3(i—3),u3(i—4),ud(i—1),ud(i—2),ud(]

-3),...

ud (i—4),u5(i—1),u5(i—2),u5(i—3),u5(i—4),ub(i—1),u6(i—2),u6(i—3),ub(i
-4

y(i)=evaluate (NL_241 H2S, x);

yl(i)=y(i);

ul(i)=Data_entrada_Validacion(i,1l);u2(i)=Data_endea Validacion (i,2)

u3d(i)=Data_entrada_Validacion(i,3);u4(i)=Data_endlea Validacion (i,4)

uS5(i)=Data_entrada_Validacion (i ,5);u6(i)=Data_endiea Validacion (i,6)
end

fit=goodnessOfFit(y, Data_salida_Validacion_H2S , 'M$E
fit_str=sprintf(’'%1l.1e’,fit«100);

Ajuste=strcat ('Error=",fit_str ,’%);

figurel = figure;

axesl =axes('Parent’, figurel ,b'YGrid’',’on’,'XGrid’,’on");
box(axesl,’'on’);

hold(axesl,’'on’);

ylabel(’%,Molar_de H_2S’,’FontWeight’, bold’);
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35
36
37
38
39
40
a1
42
43

44
45

a A W N P

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20
21

22

23

24

25
26

xlabel('Tiempo_(s)’', FontWeight’', 'bold’);
YMatrixl=horzcat(Data_salida_Validacion_H2S ,y);
plotl = plot(Tiempo_Validacion , YMatrixl);
set(plotl (1), 'DisplayName’,'DatgSimulada’,’ Color’,[1 0 0]);
set(plotl(2),’'DisplayName’, 'DatgEstimada’,’ Color’,[0 O 1]);
legendl =legend(axesl, 'show’);
set(legendl ,’'FontSize’,9);
annotation (figurel ,'textbox’ ,...
[0.83774963396779 0.675257731958762 0.06488579795022
0.042955326460481],...
"String ', Ajuste , ...
"FitBoxToText’, ' off’);

Caso de la concentracion §€),

Data_entrada=xlsread ('Data_aleatoria.xlsx’,’Hoja2B3:G1001");

Data_salida_SO2=xlIsread ('Data_aleatoria.xlsx’',’H®ja’13:11001");

Tiempo=xlIsread (’'Data_aleatoria.xlsx’, Hoja2’,’A3:AD1");

Data_entrada_Validacion=Data_entrada élze(Data_entrada) ,:);

Data_salida_Validacion_SO2=Data_salida_H2Sg¢lze(Data_salida_S02,1)
)

Tiempo_Validacion=Tiempo (1llength(Tiempo));

n_salidadength(Data_salida_Validacion_S0O2);

n_entrada*ength(Data_entrada_Validacion);

yi=Data_salida_Validacion_S0O2(1:6,1);ul=Data_entaa®¥alidacion ((1:6)
1)

u2=Data_entrada_Validacion ((1:6) ,2);u3=Data_entradalidacion ((1:6)
3);

ud=Data_entrada_Validacion ((1:6) ,4);u5=Data_entradalidacion ((1:6)
,5);

u6=Data_entrada_Validacion ((1:6) ,6);yl=Data_sali¥alidacion_SO?2
(1:6,1);

y=yl;

load NL_261 _SO2

for i=7:n_salida
x=[yl(i—-1),yl(i—=2),ul(i—1),ul(i—2),ul(i—-3),ul(i-4),...
ul(i—5),ul(i—6),u2(i—1),u2(i—2),u2(i—3),u2(i—4),u2(i—5),u2(i—6),u3(i

“1) ...

u3(i—2),u3(i—3),u3(i—4),u3(i—5),u3(i—6),ud(i—1),ud(i—2),ud(i—3),ud(i
4y, ...

ud (i—5),ud(i—6),u5(i—1),u5(i—2),u5(i—3),u5(i—4),u5(i—5),u5(i—6),u6 (i
“1) ...

u6 (i—2),u6(i—3),u6(i—4),u6(i—-5),u6(i—6)1;

y(i)=evaluate (NL_461_SO2,x);yl(i)=y(i);ul(i)=Datanérada_Validacion (
i,1);

u2(i)=Data_entrada_Validacion(i,2);u3(i)=Data_endiea Validacion (i,3)

ud(i)=Data_entrada_Validacion(i,4);u5(i)=Data_endea Validacion (i,5)
u6(i)=Data_entrada_Validacion (i,6);

end
fit=goodnessOfFit(y, Data_salida_Validacion_S0O2 , 'M$E
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fit_str=sprintf('%l.1e’ ,(fit«x100));
Ajuste=strcat ('Error=",fit_str , ' %);
figurel = figure;
axesl =axes('Parent’, figurel ,’'YGrid’,’on’,’XGrid’,’on’);
box (axesl,’'on’);
hold(axesl,’'on’);
ylabel(’'%,Molar SO 2',’'FontWeight', 'bold’);
xlabel('Tiempo_(s)’', FontWeight’, bold’);
YMatrixl=horzcat (Data_salida_Validacion_S0O2 ,y);
plotl = plot(Tiempo_Validacion , YMatrixl);
set(plotl (1), 'DisplayName’,’'DataSimulada’, Color’,[1 0 0]);
set(plotl(2),’'DisplayName’, 'DatgEstimada’,’ Color’,[0 0 1]);
legendl =legend(axesl, 'show’);
set(legendl ,’'FontSize’,9);
annotation (figurel , 'textbox’ ,...
[0.83774963396779 0.675257731958762 0.06488579795022
0.042955326460481],...
"String ', Ajuste , ...
"FitBoxToText’, ' off’);
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APENDICE D

D.1. Parametros del modelo polinémico no lineal

Como ya se menciond el modelo polindmico no lineal esta daddapsiguiente
ecuacion.

Fla)=@—-r)P-LT+al'f((x —7)Q by +¢1) + -+~ (1)
+alf((x—7)Q by +c,)+d

La dimensién de la matriz del sub-espacio no lineal Q y delesgacio Lineal P es
26226 para el modelo que predice BLS mientras que para la prediccion deD, es
40240; por lo tanto se tuvo que separar las matrices para podepastar, por lo tanto
las matrices que se utilizan en la ecuaciériPNse determina de la siguiente manera.

Q = horzcat(Qq, Q2, Qs, Q1) (2)

Donde la funciorhorzcatconcatena matrice®+, (-, O3, Q4 horizontalmente, obte-
niendo asi la matri26x6, este mismo procedimiento se le aplica a las matri¢es
continuacion se muestran los parametros de los modelos.

Caso: modelo de prediccion de concentracioiids

[ 0,0858  0,0858 54,3088 54,3098 54,3140 54,3166 --
21,0756 21,0757 21,0778 21,0804 114,4192 114,4235- -
r=[114,4333 114,4337 40,7203 40,7207 40,7291 40,7329--- | - 1072
7,4748  T,AT48  T,4TA9  7,4749  2,8494  2,8494 -
2,8494  2,8494

¢, =1[2,33 —6,77 —7,62 —0,57 1,38 0,38 6,29 —7,20 —19,22 4,37]

(2, 77TTe —5 1,832 —4 —6,239¢ —6 8,548¢ —5 2,242 —5--- ]
5,924e —5 3,189 — 6 2,433 —6 —1,654e —5 4,642 —5---
—5,760e —5 1,46Te—5 2,035¢ —5 —6,342¢e —6 —1,285¢ —5---
~1,360e —5 —9,533¢ —5 —4,434c—4 —1,387e—4 5,268¢ —6---
—7,086e —5 5,267c —4 2,717e —3  1,150e —3  5,433¢ —5---
| 9,009 — 5
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[ 0,1747
0,3277
0,1728

0, 0998
0, 2642
0, 3636
—0, 0801
0,1144
0, 0009
0,1203
0, 1396
0, 1342
0,0615
0, 1370
0,0017
0, 1559
0,2255
0, 0649
0, 2608
0, 1696
0,1039
0,0395
0,1043
0,1144

2,2707
0, 6221

2,9644
—1,2833

—1,1810  2,2583
—0,3753  0,3154
—1,1786 —2,7815
—1,8024 —1,1757

3, 5854

1,2953  2,5667
0,2183  0,9864
0,6797  1,0820
2,3374 —2,2589
1,0854  0,8389
0,6596 —0,0478
0,1779  0,3142
—1,3171 —0,3377
0,2792  2,4958
1,9369  0,5583
1,3353  —3,6022

—0,5678 —1,0457
—1,8580 —2,2124

1,2008

0,0427

—0,5220 3,1083
~1,0517 1,2924

0,8324

—0,8601

~1,9152 0, 6666
—1,5535 —1,0458
|—0,1063 0, 0694

Ay =

0,2651

—0, 1303
0,0149
0,0132
—0,1231
—0,0222
0,0673
0,0239
0,0163
0,0140
—0,0328]

d =0, 8580
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—0,1263
—0,3812
0,0311
0,2558
0,0031
—0,0651
—0,1829
—0,1533
0, 0424
0,2441
—0,2581
0,0010
0, 1558
—0,1530
—0, 0420
0, 0356
—0, 1880
—0,6245
0,1214
0, 0780
—0,1817
—0,0032
0,0727
—0,0451
0,1416
—0,2284

-1073

0,8098
1,4457
0, 8094
0,8041
0, 0496
0,3018
0, 2426
—0,0337
1,1892
—0, 0884
0,9115
1,2654
—0,4255
—1,2205
—0,3162
—0, 3660
1,5693
1,3812
1,1889
0,2159
—0,3510
0,5621
0,3165
0, 0060
—1,3217
—0,5313]




6TT

r—3,798e — 08  5,0419¢ — 08 —1,1429¢ — 08 5,5742e — 08  —5,321le — 08  §,2313e — 08  —3,523e¢ — 09 7]
—6,2981e — 08  3,0664e — 08 —1,5465¢ — 08 4,090le — 08 —1,1307e — 07 5,2446e — 08 —1,5387e — 08

0,0018311 —0, 0038469 0,006538 —0, 0090641 —0,0010648 0, 00093234 -0, 0025756
0, 0038535 —0, 0045057 —0, 00069537 0, 0083061 —0,00060423 —0,0009508 0, 0033916
0,0044597 0,0014432 —0,005723 —0, 0054896 —0,00023524 —0,0017709 —0,0012507
0, 0032169 0, 0050395 0, 0044653 0,00050263 0,0010343 —4,8858¢ — 05 —0,0026661
—7,2264e — 05 —6,5682¢ — 05  0,00016133 —0,00021918 0,0044787 —0,010722 0,012193
—1.7985e — 05 —0,00013852  —0,00010843 0,0006732 0,010252 —0, 0072569 —0,0057029
1,0905e — 05  3,1822¢ — 05  —0,00031703  —0, 00062427 0,011039 0,0053126 —0,0063324
1,8047e — 05 0,00010731 0,00022602  —4,6872e — 05 0,006232 0,010156 0,012184
0,0052518 —0,0094389 0,01072 —0, 0082681 0,0016561 —0,0015242 0,0002758
0,0084823 —0, 0054443 —0,0078422 0,014051 0, 00050663 0, 0026256 —0. 0029259
0, 0083623 0,0066429 —0,0053036 —0, 015482 1,9545¢e — 05 0,00012515 0,0046411
0,0048309 0,008693 0,011695 0,012706 ~0,00012512  —0,00070493  —0, 00097662
—0,00010259  —0,00023613 —3,2219¢ — 05 0,0010555 0,0099321 —0,021515 0,024673
—0,000136 0, 0002046 —0,0010638 0,00090401 0,020375 —0,012179 —0,014526
—0, 00019189 0,00038511 0,00029874 —0, 0020645 0, 02097 0,012037 —0,0098942
—0,00023175  —0,00014553 0,00061776 0,0016613 0,010641 0,019833 0,024322

—2,6469¢ — 06 —1,7634e — 05 3,2615¢ — 05 —3,210le —05 —4,617¢ —06 —4,9369¢ —05 7,0472e — 05
6,288 — 06 —2.2972¢ — 05 —1,5913e — 05 4,6564e — 05 2,3196e — 05 —4.3481e — 05 —3,7352¢ — 05
1,1495¢ — 05 4,0231e — 06 —2,8065¢ — 05 —5.3242¢ — 05  3,9149¢ — 05  5,3372¢ — 06 —3.8345¢ — 05
8,6883¢ — 06  1,7048e — 05  2,1586e — 05  1,55647e —05  2,9269¢ — 05  4,3153e — 05  4,8017e¢ — 05
2,0843e — 06 —5,3181e — 06 1,289 — 06 1,0275e — 06  2,4583e — 06 —1,1684e —05 1,8607e — 06
3,5556e — 06 —1.0491e — 06 —5,5664¢ —06 7.5111e — 08  6.5126e —06 —1.2516e — 06 —1,1891e — 05
3,1583e — 06 3,8296e — 06  6,4599¢ — 07 —4,7305e — 06 5.0419¢ —06  8,2985e — 06  1,5111e — 06
1,3594e — 06  2,7888e — 06 4,819¢ — 06 7.2372¢ — 06 —1,2485¢ — 06 6,9541e — 06 6, 2385e — 06 |




0cT

F5,0775e — 09  —9,4989¢ — 08  2,1004e — 07 —6,2487¢ — 07 1,1911le — 07 1,3995e¢ — 06 —2,1775e — 077
—7.3572¢ — 09 —1,4447¢ —07 1,047¢ —07  —6,3705e — 07 1,6674e — 07 1,9612¢ — 06 —3, 5626 — 07

0, 0052222 0. 032099 20, 047397 —0, 0087717 20, 038256 20, 024535 0, 025681
—0,007139 —0, 026454 —0, 0015443 —0, 059399 —0, 052231 —0, 03165 0,0021657
0. 0081078 0. 024899 0, 018289 —0, 066352 0, 039638 —0, 022498 —0, 026994
—0, 0073725 —0, 024039 —0, 051848 —0. 015309 0,051754 —0,010108 —0, 02467
—0, 0066847 0,010424 —0,011076 5,516e — 05 —0, 0050039 0,11137 —0. 13572
0,011762 —0, 0087263 —0,0031 20, 010389 —0,014512 0. 13746 —0, 034008
—0,011997 0. 0080602 0, 0062265 —0, 016928 0, 002484 0. 10808 0,10243
0, 6068962 —0,0044496  —0,0096947  —0,0071598 0,01329 0,059417 0, 14353
0. 00082903 —0,012331 0, 028487 0,011267 0, 029368 0, 013658 —0,012198
—0, 00069826 0,013231 —0, 01518 0, 037207 0.013913 0. 013686 0, 0028721
—0, 0010446 —0,013243 0, 0062231 0. 025679 —0, 032831 0,0086111 0,012736
0, 0034498 0,015326 0.021693 0,0010172 —0.014804 0. 0030654 0,0092204
—0,013168 0.0070198 0, 00043186 0. 0043907 0. 0082758 —0,061651 0, 069057
0.025102 —0,0074628  —0,0039997 0. 0077645 —0,0025979  —0,071114 0.014097
—0, 027007 0. 0067329 0,006227 0, 00267 —0,0060652  —0.056115 —0, 056991
0,018297 —0,0011764  —0,0010027  —0,00028751  —0.0013654  —0. 028466 —0.073233

—4,6381e — 05 1,1554e — 05  2,2676e — 05  0,00017736 0,0001015 0,00015445  3,623¢ — 05
7.1399¢ — 05  —2.1013¢ — 05 —3,6663¢ —05  0.00017563  —8,6617¢ — 05 0.00030206  —0,0001919
—8.2372¢ — 05 —1.1732¢ — 08 4,5416e — 05  5,5544e — 05  —0,00010651  0,00038295  —0, 00012449
3,7817e — 05 —2.8785¢ — 05 —7,9536e — 05 —7,5044e — 06 7,2402¢ — 05  0,00042078  —0,0001337
—9,4343¢ — 07 —1.6797¢ — 05 5,8077c — 06 —4.3497¢ — 06 1.1138¢ — 05 9,2104e — 05 5,1851e — 05
2.0592¢ — 06 8,5872¢ — 06 —7,5309¢ — 06  3,0868¢ —06  1.3907e — 05 8.0142¢ — 05 4,5217¢ — 05
—7,9797e — 06 —1,2846e — 05 —1.4607¢ — 05 1.0609¢ — 06 —6,7353¢ — 06 8.2588¢ — 05 2,1918¢ — 05
| 1022¢ — 05  1,4787¢ —05 2,78 — 05  —1,5397e — 05 —2.5227¢ —05 8,5121e — 05 1,7455¢ — 05 |




12T

[—8,1422¢ — 07 —6,9271e — 07  —0,016382 —0,17563 —0,11359 —0,0025818  —0,094233 7

—6,566e — 07 —6.3124e — 07  —0.024407  —0.16874 —0,1162  —0.0065837 —0,085095
0,019417 —0,0058593  —0,0016283  0,00088444 —4,8748¢ — 05 0,0079229 0, 0092959
—0, 027983 0,013642 —0,0077657  —0,011129 0,0048099  —0,027464 —0,031928
—0,00082127  —0,026731  —0,011109  —0, 024033 00094895  —0.016762  0,02703
0,024015 0, 022554 0,0062105  —0.031098 0,0075116 0,035789  —0,0030124
—0, 14083 0, 039335 0,017449 0,01924 —0,0076905  0,001249  —0,01608
0, 13789 —0, 12049 0,017951 0,0030439  —0,00028637 —0,028337 —0,0002016
0,038596 0, 17698 0,013317  —0,017811 0,0064696  —0.013432  0,0022509
—0, 12708 —0,11951 0,00149  —0,0042018 0,014343 0,013992  0,011626
—0, 0076082 0,0039278 0,0079168 0,026711 —0,0004846  0,040092  0.028859
0,012894 —(), 0069744 0, 008659 0, 018231 —0,0058596  —0,022809 —0. 060953
—0,0020702 0,012104 0,010528  —0,00094855 —0.0052832  —0.042023  0,052744
—0,010352 —0,010973 0,0010223  —0,016121 0,012527 0,025763  —0,023336
0,071459 —0.013791  —0,0019526  0,019498 —0,0012184  0,044505  0,045449
—0,075268 0, 056257 —0,0017362  0,010496 —0.0068497  —0,021356  —0, 082185
—0,01374 —0,089368  —0,00032685 —0,0029037  —0.0072522  —0.044234 0, 069492
0,063773 0,064146 0,0088684  —0, 033549 0,0045375 0,036416  —0, 03388
3,8071e — 05  —0,00014076  —2,9647 12,2 1,6973 ~18,854 —15,168
~0,00022144  0,00021759 —3,582 —10,52 4] 8708 6, 7146 27.274
9.4909¢ — 05  —0,00024237  —4,7491 —1,6171 5,252 20, 34 —20, 259
0, 00020834 0,00034295 —7.3567 11,656 —0, 3249 —0,7262 5,9262
4,4791e — 05 —5.9803¢ — 05  —0,92475 —1,1934 ~12,638 2,1443 0,39851
—2,9708¢ — 05 5, 788¢ — 05 —1,0129 —0,'83054 — 13,077 2,3418 0, 42623
—4.9543¢ — 05 —7,8220¢ — 05  —1,0426 —0,93576 —13) 547 14297 —(), 86684

| 3,0356e —06  3,3989e — 06 —0,41151 —3,1406 — 14,51 23158  —0,0051037]



cct

7,9837
7.7585
0,0038062
0.0045023
0,010019
—0,020215
0,0034959
—~0,002005
0.014051
—0,002925
—0.027962
—0.026853

—0,0040487

0,07232
—0,029772
—0,024928

—0,0077762

0,06458
1,355
2.1416
—9 2474
—10.833
54,788
43807
15,331
—100,98

147,37
146,72
0,0095283

—0,0093293

—0,011054
0,013243
0.012725

—0,019076

—0.010018
0015156

—0,017321

0,0083797
0,030474

—0,017291

—0.018334
0,010724

0,03051

—0,016217
—1,8687
— 43225

022191
6.2039
59.226

—18,434

787534
34,296

83,623
84.566
—0,020213
0,014245
0,0078241
—0,029452
—0,025849
0,049035
0,0083187
—0,032766
0,067664

—0,0039611

—0,061192
0,0034976
0,069087

—0.015956
—0,06253

—0,00066437

29,8097
6.5222
—1,2966
—6,4049
—167.42
34,099
163,52
—37.377

6,6722
72255
0,022685
—0,064808
0.068091
—0,038374
0,0092818
—0,070902
0,10359
—0,063211
—0.035002
0,075769
—0,026783

—0,0089096

—0,028315
0.073659
—0,033786

—0,0035566

13010
—13030

—0,00099986
—0,0004718

0,0021346
—0,013143

—0,0080229

0,008577

—0,0066161

—0,019768
0,016177

—0,0082727

—0,033684
—0.045041
0,017358
—0,01475
—0,028811
—0,044598
—1.2699
4,7572
1.6562
11,067
—40,058
—13.538
48,501
6,1011




XA

[ —3,798e — 08  5,0419¢ — 08 —1,1429¢ — 08 5,5742¢ — 08  —5,321le — 08  §,2313e — 08  —3,523e — 09 T
—6,2981e — 08  3,0664e — 08 —1,5465e — 08 4,090le — 08 —1,1307e — 07 5,2446e — 08 —1,5387e — 08

0,0018311 0, 0038469 0,006538 ~0,0090641  —0,0010648  0,00093234  —0, 0025756
0, 0038535 —0,0045057  —0.00069537  0,0083061  —0,00060423  —0, 0009508 0,0033916
0, 0044597 0,0014432 —0,005723  —0,0054806  —0,00023524  —0,0017709  —0,0012507
0, 0032169 0, 0050395 0, 0044653 0, 30050263 0,0010343  —4,8858¢ — 05  —0, 0026661
—7,2264e — 05 —6,5682¢ — 05  0,00016133  —0,00021918  0.0044787 ~0,010722 0,012193
—1.7985¢ — 05 —0,00013852  —0,00010843  0,0006732 0,010252 —0,0072560  —0, 0057029
1,0005¢ — 05  3,1822¢ — 05  —0.00031703  —0, 00062427 0,011039 0, 0053126 —0, 0063324
1,8047e — 05  0,00010731  0,00022602 —4,6872 — 05  0,006232 G,010156 0,012184
0,0052518 —0, 0094389 0,01072 —0, 0082681 0,0016561 —0,0015242 0,0002758
0, 0084823 —0,0054443  —0.0078422 0,014051 0, 00050663 0, 0026256 —0, 0029259
0, 0083623 0, 0066429 —0,0053036  —0,015482  1,9545e — 05  0,00012515 0,0046411
0, 0048309 0, 008693 0,011695 0,012706 ~0,00012512  —0,00070493  —0, 00097662
—0,00010259  —0.00023613 —3,2219¢ — 05  0,0010555 0,0099321 —0,021515 0, 024673
—0,000136 0, 0002046 —0,0010638  0,00090401 0, 020375 —0.012179 —0,014526
—0,00019189  0,00038511  0,00029874  —0, 0020645 0, 02097 0,012037 —0,0098042
—0,00023175  —0,00014553  0,00061776 0,0016613 0,010641 0.019833 0, 024322

—2,6469¢ — 06 —1,7634e —05 3,2615¢ — 05 —3,210le —05 —4,617¢ —06 —4,9369¢ —05 7,0472e — 05
6,288 — 06 —2.2972¢ — 05 —1,5913e — 05 4,6564e — 05 2,3196e — 05 —4.3481e — 05 —3,7352¢ — 05
1,1495¢ — 05 4,0231le — 06 —2,8065¢ — 05 —5.3242¢ — 05 3,9149¢ — 05  5,3372¢ — 06 —3.8345e — 05
8,6883e — 06  1,7048¢ — 05  2,1586e — 05  1,55647e —05  2,9269¢ — 05  4,3153e — 05  4,8017e¢ — 05
2,0843e — 06 —5,3181e — 06 1,289 — 06 1,0275e — 06  2,4583e — 06 —1,1684e —05 1,8607e — 06
3,5556e — 06 —1,0491e — 06 —5,5664e —06 7,5111le —08  6,5126e — 06 —1,2516e —06 —1,1891e — 05
3,1583e — 06 3,8296e — 06  6,4599¢ — 07 —4,7305¢ — 06 5,0419¢ — 06  8,2985¢ — 06  1,511le — 06
1,3594e — 06  2,7888e — 06 4,819¢ — 06 7,2372¢ — 06 —1,2485e — 06 6,9541e — 06  6,2385¢ — 06 |




144"

[ 5,0775e — 09  —9,4989¢ — 08  2,1004e — 07 —6,2487¢ — 07 1,1911le — 07 1,3995e —06 —2,1775e — 077
—7.3572e — 09 —1,4447¢ —07  1,047¢ — 07  —6,3705e — 07 1,6674e — 07 1,9612¢ — 06 —3, 5626 — 07

0, 0052222 0, 032099 20, 047397 —0, 0087717 20, 038256 20, 024535 0, 025681
—0,007139 —0, 026454 —0, 0015443 —0, 059399 —0, 052231 —0, 03165 0,0021657
0, 0081078 0, 024899 0, 018289 —0, 066852 0, 039638 —0, 022498 —0, 026994
—0, 0073725 —0, 024039 —0, 051848 —0. 015309 0,051754 —0, 010108 —0, 02467
—0, 0066847 0,010424 —0,011076 5,516e — 05 —0, 0050039 0,11137 —0,13572
0,011762 —0, 0087263 —0,0031 20, 010389 —0,014512 0, 13746 —0, 034008
—0,011997 0. 0080602 0, 0062265 —0, 016928 0, 002484 0. 10808 0,10243
0, 0068962 —0,0044496  —0,0096947  —0,0071598 0,01329 0,059417 0, 14353
0.00082903 —0,012331 0, 028487 0,011267 0,029368 0, 013658 —0,012198
—0, 00069826 0,013231 —0,01518 0. 037207 0.013913 0, 013686 0, 0028721
—0, 0010446 —0,013243 0, 0062231 0. 025679 —0, 032831 0,0086111 0,012736
0, 0034498 0,015326 0.021693 0,0010172 —0.014804 0. 0030654 0, 0092204
—0,013168 0.0070198 0, 00043186 0. 0043907 0, 0082758 —0,061651 0,069057
0.025102 —0,0074628  —0,0039997 0. 0077645 —0,0025979  —0.071114 0.014097
—0, 027007 0. 0067329 0, 006227 0, 00267 —0,0060652  —0.056115 —0, 056991
0,018297 —0,0011764  —0,0010027  —0,00028751  —0,0013654  —0. 028466 —0.073233

—4,6381e¢ — 05 1,1554e — 05  2,2676e — 05  0,00017736 0,0001015 0,00015445  3,623¢ — 05
7.1399¢ — 05  —2.1013¢ — 05 —3,6663¢ —05  0.00017563 —8,6617¢ — 05 0.00030206  —0,0001919
—8,2372¢ — 05 —1,1732¢ — 08 4,5416e — 05  5,5544e — 05  —0,00010651  0,00038295  —0, 00012449
3,7817e — 05 —2.8785¢ — 05 —7,9536e — 05 —7,5044e — 06  7,2402¢ — 05  0,00042078  —0,0001337
—0,4343¢ — 07 —1.6797¢ — 05 5,8077¢ — 06 —4.3497¢ — 06 1.1138¢ — 05 9,2104e — 05 5, 1851e — 05
2,0592¢ — 06 8,5872¢ — 06 —7,5309¢ — 06  3,0868¢ — 06 1.3907¢ — 05 8.0142¢ — 05 4.5217¢ — 05
—7.9797e — 06 —1,2846e — 05 —1,4607c —05 1.0609¢ — 06 —6,7353¢ — 06 8.2588¢ — 05 2. 1918¢ — 05
| 1,022¢ — 05  1,4787¢ —05  2,78¢ — 05  —1,5397e — 05 —2.5227¢ —05 8 5121e — 05 1,7455¢ — 05




qctl

—8,1422¢ — 07 —6,9271le — 07  —0,016382 —0,17563 —0,11359 —0,0025818  —0,094233 7

—6,566e — 07 —6.3124e — 07  —0.024407  —0. 16874 —0,1162  —0.0065837 —0. 085095
0,019417 —0,0058593  —0,0016283  0,00088444 —4,8748¢ — 05 0,0079229 0, 0092959
—0, 027983 0,013642  —0.0077657 —0,011129  0,0048099  —0,027464 —0, 031928
—0,00082127  —0,026731  —0,011109  —0.024033  0.0094895  —0.016762  0,02703
0, 024015 0, 022554 0,0062105  —0.031098  0.0075116 0,035789  —0,0030124
—0, 14083 0. 039335 0,017449 0,01924 —0,0076905  0.001249  —0,01608
0, 13789 —0, 12049 0,017951 0,0030439  —0,00028637 —0,028337 —0,0002016
0, 038596 0, 17608 0013317  —0,017811  0,0064696  —0.013432  0,0022509
—0, 12708 —0.11951 §.00149  —0,0042018  0,014343 0,013992  0,011626
—0, 0076082 0,0039278 0,0079168  0,026711 —0,0004846  0,040002  0.028859
0, 012894 —0,0060744 0, 008659 0,018231 —0,0058596  —0,022809 —0,060953
—0, 0020702 0,012104 0010528  —0.00004855 —0.0052832  —0.042023  0,052744
—0,010352 —0,010973  0,0010223  —0,016121 0,012527 0,025763  —0,023336
0,071459 —0/013791  —0,0019526  0,019498  —0,0012184  0.044505  0,045449
—0, 075268 0,056257  —0.0017362  0,010496  —0,0068497  —0,021356 —0, 082185
—0,01374 —0,080368  —0,00032685 —0,0029037  —0.0072522  —0.044234 0, 069492
0,063773 0,064146 0,0088684  —0,033540  0,0045375 0,036416  —0,03388
3,897le — 05  —0.00014076  —2,9647 212,2 1,6973 218,854 —15,168
~0,00022144  0,00021759 3,582 —10,52 48708 6, 7146 27,274
9,4909¢ — 05  —0,00024237  —4,7491 —1,6171 5,252 30, 34 20,259
0,00020834  0,00034295 —7.3567 11,656 —0, 3249 —9,'7262 5, 9262
4,4791e — 05 —5,9803¢ — 05  —0,92475 —1,1934 —12,638 2,1443 0,39851
—2,9708¢ — 05 5,788 — 05 —1,0129 —0,'83054 ~13.077 213418 0, 42623
—4.9543¢ — 05 —7,82209¢ — 05  —1,0426 —0.93576 —13.547 1,4297 —0, 86684

| 3,0356e — 06 3,3989¢ — 06 —0,41151 —3,1406 —14,51 2.3158  —0,0051037.
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7,9837
7, 7585
0, 0038062
0. 0045023
0,010019
—0,020215
0, 0034959
—0, 002005
0,014051
—0, 002925
—0, 027962
—0, 026853
—0, 0040487
0,07232
—0,029772
—0, 024928
—0,0077762
0, 06458
4, 355
2.1416
—9. 2474
—10,833
54,788
43,807
15,331
—100, 98

147,37
146, 72
0,0095283

—0, 0093293

—0,011054
0,013243
0.012725
—0,019076
—0. 010018
0,015156
—0,017321
0, 0083797
0, 030474
—0,017291
—0. 018334
0.010724
0,03051
—0,016217
—1, 8687
— 43225
0.22191
6, 2039
59,226
— 18,434
—78.534
34,296

83,623
84, 566
—0, 020213
0,014245
0,0078241
—0,029452
—0, 025849
0, 049035
0, 0083187
—0, 032766
0, 067664
—0,0039611
—0,061192
0, 0034976
0, 069087
—0, 015956
—0, 06253
—0, 00066437
2928097
6. 5222
—1,2966
—6, 4049
—167,42
34,099
163, 52
—37)377

6,6722

7. 2255

0, 022685
—0, 064808
0, 068091
—0,038374
0, 0092818
—0, 070902

0, 10359
—0,063211
—0, 035002
0. 075769
—0, 026783
—0, 0089096
—0,028315
0. 073659
—0, 033786
—0, 0035566

13010
13030
—0, 00099986
—0,0004718
0,0021346
—0,013143
—0, 0080229
0,008577
—0,0066161
—0,019768
0,016177
—0,0082727
—0, 033684
—0, 045041
0,017358
—0,01475
—0,028811
—0, 044598
—1.2699
4,77572
1. 6562
11,067
—40,058
—13.538
48,501
6,1011




Caso: modelo de prediccion de concentracioiids

[0,0004 0,0004
0,5430 0,5431
0,2108 0,2107
0,2108 1,1441
1,1443 1,1443
0,4073 0,4073
0,0747 0,0747
10,0285 0,0285

[—0,00015 1,le—5
1,6e—5 —1,4e—5
—3,le—5 1,7e—5
0,00016 —5,5e—6
—7,9e—6 —3,4e—6
0,00027 0,00011
—5,5e—6 —-3,7e—5
| —2¢e—5 —1,3e—5

0,0004 0,0004 0,5431- -
0,5431 0,5431 0,5431- -
0,2107 0,2108 0,2108- - -
1,1441 1,1442 1,1442---
0,4072 0,4072 0,4072---
0,4073 0,0747 0,0747---
0,0747 0,0747 0,0285- - -
0,0285 0,0285  0,0285

3,le—5
0,00017
—2,6e — 5
1,2¢ — 6
—8,8¢ — 6
1,2e —5
—2,4e —5
—0,00012

103

9,le—6 —2,6e—5---
~0,00014 1,2¢ —5---
2,9¢—5 —3,56—5---
2.2e—5 —1,3¢—5---
—8,6e—6 0,00046 - -
55e—5 1,5e—5--
~0,002  —0,00012- - -
—9,2¢—6 —1,3¢—6

cn:[4,41 -2,60 -1,41 -0,81 -0,69 0,21 0,60 -1,43 —2,53 4,81}

Ay =

0,0762
0,0061
0,2030
0,0066
0,0243
0,0018
0,0220
—0,1465
—0,0168
|—0,0112]

a, = 0,4192

127

-10-3



8¢T

0,495 —0,057 0,429 0,147 —0,505 0,058 —0,095 —0,027
—0,361 —0.098 —0,505 0024 —0,8 0,083 —0.123 —0.301
0,856 0,277 —0.182 0,168 —0,99 0,056 0,359 0,28
—0,65 0,12 0,035 0,181 0,165 0,07 0,123 —0,435
—0,066 —0,12 0.078 —0,036 0,24 0,068 —0,146 —0.187
—0,268 0,226 —0,102 0,06 0,138 0,102 0,274 —0.183
0,808 0.125 0,031 —0,014 —1,948 0,055 0.156 0,479
—0,474 —0,069 —0,136 —0.057 0,66 0,037 —0,085 —0,073
0,194 —0.179 0,126 0,028 —0,457 —0,063 —0.227 —0,03
—0,262 —0.063 0.094 0,053 —0.939 0,206 —0,076 —0,165
0,25 —0.033 0,023 0,08 0,387 0.006 —0.033 0,014
—0,197 —0,17 0,043 0,117 —1,837 —0,022 —0,21 —0,064
0,158 0.106 0,055 —1.122 0,198
0.027 —0,017 —0,148 —0,02 —0.645 —0,03 —0,007 —0,049
0,205 —0,041 0,128 0,022 —0/496 0,156 —0,044 0,045
0.006 —0.062 0,19 —0,103 —0,025 0.023 —0,078 0,16
—0,093 —0.104 —0,4 0,04 —1,112 —0,079 —0.115 —0,097
0,127 0,065 —0,165 0,021 0,031 —0,03 0,076 0,073
0,25 —0,043 0,117 0,019 —0,635 0,078 —0,051 0,115
0,235 0,046 —0.069 0,072 —1.004 0.052 0,048 0,055
—0,209 —0,037 0,222 —0,035 —0,206 —0.114 —0,062 0,007
—0,166 0,012 —0,057 0,168 1,675 0,004 0,017 —0,177

149 :
—0,259 0,026 0,022 0,194 —0,768 0,023 0,023 —0,206
0,030 0,136 —0,05 0,159 0,439 0,08 0,192 —0,214
0,298 0,027 —0,235 0,129 0,474 0,013 0,041 0,028
—0,301 —0,002 0,213 0,049 —0,128 0,071 0,001 —0,143
—0,173 —0,017 0,269 0,138 —0.422 —0,032 —0,026 —0,176
0,112 0,028 —0,022 0,065 —1,727 —0.056 0,035 —0,148
—0,079 0,202 —0,183 —0,108 —0.267 —0.015 0,235 —0.064
—0,115 0,076 —0,222 —0.114 0,155 —0.049 0.076 —0,125
—0,703 —0,06 0,081 0,15 —0,655 0,183 —0,066 —0,352
—0,261 0,011 —0,014 0,11 —0,015 0,029 0,032
—0,002 0,134 0,262 —0,077 —1,586 0,081 0,16 —0,046

[y
ot
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59 —9 1,le—8
, 3¢ — 9 1,2e — 8
6.8 —9 1,3¢—8
5.5¢ —9  1.2¢ —8
~0,0022  0,0033
—0,004  0,0034
—0,0028  —0,0022
0,00064  —0,0045
0,0035  0,00044
0, 0034 0, 0042
5e—5  0,00012
—6,4¢ —5  0,0001
—6,4e—5 —9,3e—5
—le—5 —0,00014
57e—5 —14e—5
8,le—5 4,4e—5
~0,0061  0,0079
—0,0079  0.0032
—0,0034  —0,0074
0,0037  —0.0063
0, 0076 0,0045
0, 0053 0, 0074
5,9¢ —5  0,00036
3.3¢—5 —0,00025
0,00016  —0.00042
0,00015  0,00012
3,9¢ —5  0,00031
~0,0001  —0,00021
—4.5¢—6 1,6e—5
~1,6e—5 1.6e—5
—1,5e—5 —1,2e—5
—2,7e—6 —2,2e—5
98¢ —6 1,2 —6
9.6e—6 1.5e—5
—11e—6 3.6e—6
—42¢e—6 —9,2e—7
—1,2e—6 —4.7¢—6
2.2 —6 —1.7¢—6
3.2¢—6 2,9 —6
1,7e—6 2,2¢e—6

3,16——5
0, 00022

—0,00015
—0,00014

0,00023




0€T

Q2

|—1,2e — 6

0.0079
—0, 0079
—0,0042
0,01
0,00011
0,0031
—0, 0035
9.8¢ -5
0, 0021
0, 00068
20,02
0, 0098
0,014
0,017
—0, 0066
0,021
—6,2¢ — 5
1,8 —5
3.9¢ — 5
—3,86—5
—34e—5
5
6

0, 0034
—0,008

0,01

—0,005
—0,0056

0,011

—0,008
0, 00064

—3,7e — 6
3,6e — 6
—1,3e -5
2,3e -9

—é,56—6
,de — 5
8,2e — 6
—2.4e—5

—7,1le — 6
—4,6e — 6
—4,2¢ — 6]
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OF

—0,003
—0,012
0,0018
0,017
0,0046
—0,0079
0,021
0,011
—0,032
—0,025
0,015
0, 0088

0.0019
—0, 0058
—0,014
—0,0019
0,014
0. 009

—9,2¢ — 7
—le—6
—1,1le—6
—1,2e -6
0,018
0,013
—0, 0065
—0,025
—0,028
—0.017
—0, 09
—0,063
0,016
qug§
0,1
—0, 0096
—0, 0041
0, 0052
0,012
0,011
0,0055
0, 046
0.029
—0,012
—0, 053
—0, 067
—0, 051
0,00019
1,4e — 5
—3.8¢—5
36
0,00015
0, 0002
8,2 —5
8.9¢ — 5
8¢ —5
6,4¢ — 5
6.2 — 5
7,2e — 5

—5,8¢ — 7
—6,1le — 7
—6,6e — 7
—7,le—7
—0,022
0, 0022
0,027

—3,36 —5
—0,00012
—0,00013
1, 5¢ — 6
6,le — 6
4, 3e — 5
4,5¢ — 5
2,1e =5
6,4e — 7

—0,0083
0, 00059
0, 0091
0. 062
—0, 068
—0.014
0, 048
0,022
—0,059
9.2 — 5
—0, 00015
0,00011
1,3e — 5
—1,26—5
—0,00023
5. 9¢ — 5
—1,4e -5
—1,8e —5
2,3¢—5
4,5e — 5
9,5e — 7

0,059
9.8 —5
—0,00023
0,00016
—5,96 -5
—1,5e—5
0,00032
4,8¢ — 5
—4,9¢ — 5
2,6e — 5
4,2e — 5
—He —H
1,7¢e — 5

—0, 0029
—0,017
0,055
—0, 081

0,07

—0, 031

6,9¢ — 5

—0,00012
0, 00024

—0, 00028
0. 00027

—0,00016

296—5

—3,76—5

7.9¢ — 5

—5,9¢—5

4 5e — 5

—7,8¢ — 6




AN}

Q4

0,083
0. 083
0. 083
0, 084
—0.0025
—0,011
—0.,017
—0.,015
—0,014
—0,023
0,021
0.012
6,36—5
~0,0093
0,011
0,0067
0,017
0,016
0,012
0, 004
—0,0073
—0,011
0, 0069
0, 0069
0, 0049
—0,00023
—0,0095
—0,031
—7,4

0,057
0,053
0, 048
0, 043

—0,00048
0,0041
0,0073
0, 009
0,0079
0, 0024

—0,0095

—0,0022

0,00063
0,0061
0, 008

—0,0012
—0, 004
—0,0042
—0,0039
—0,0043
—0.0023

|
3
3
2

0,019
0. 026
0,01
—0,014
—0, 031
—0.016
0,015
0.019
0,028
0,011
—0,017
—0,03

0,014
—0,032
—0,0013
—0,019
—0,0089
0,027
0,015
—0,0092
0,033
—0,02
—0,033
0,013
0, 037
—0,021
0,037
—0,024
—0,033
0,011

0,023
0,024
0,025
0,025

—0, 026
0,012
0,021
—0,03
0, 0092

—0.0059

—0,013
0, 0085
0,005

—0,028
0,023
—0, 0081
—0,0037
0,016
—0, 0098
0. 0066
—0, 0064

—0,0077 0,0062
—0,0053 —0, 0068

0,03
—0,049
0,014
0,031
—0, 046
0,024

0,96
0,062

0,13




eeT

- —0,49 —130 —10 -2,1 -2 —5900  —120000 —610000 7

—0,026 —130 —10 -1,7 -1,9 —2000 120000 1800000
0,42 —120 —10 —1,4 —1,8 2000 130000  —1700000
0,82 —120 —10 —-1,1 —1,6 6000 —120000 550000

0,011  —0,0023 0,018 0,02 0,014 —0,0073 0,00099  0,0018
—0,0039 —0.0044 —0,017 —0,047 —0,046 0,0029 0,011 0,018
0,0073 —0.0065 —0.011 0,026 0,069 —0,0046 —0,0017 —0,02
—0,00047 —0,0054 0,0084  0.023  —0,07 —0,0029 —0.0023 —0,0022
—0,0081 —0,007 0,012  —0,047 0,048  0,0016 0,0045 —0.0046

0,022  —0.005 —0,025 0,034 —0,02 0,0021  —-0,01  —0.0064

0.013 0,003 0,03 0,018 —0,0058 —0,003 —0,0055 0,0032
—0,015  0,0052 —0,04 —0,074 —0,034 0,013 0,014 0,018
—0,0013 00,0023 —0,0077 0,068 0,079 —0,0033 —0,0032  0.012
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