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Resumen

Para efectuar la modelacidon de un reactor es necesario obtener el mayor conocimiento de las propiedades
termodinamicas, fisicas y quimicas del sistema, la cinética de las reacciones, las caracteristicas térmicas y otras
especificas. El objetivo de este trabajo fue abordar metodologicamente la modelacion de procesos quimicos y
bioldgicos, para estudiar etapas con reacciones quimicas mediante modelos matemadticos. Se han presentado
métodos analitico-matematicos para el andlisis cinético y el tratamiento estadistico de datos experimentales de la
industria. Varias situaciones reales han sido resueltas aplicando los modelos globales presentados. Se expreso el
tratamiento estadistico de datos industriales para complementar modelos con reacciones quimicas. Se presentd un
diagrama heuristico disefiado para la modelacion de un reactor quimico o fermentativo.
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Abstract

To carry out the modeling of a reactor, it is necessary to obtain the greatest knowledge of the thermodynamic,
physical and chemical properties of the system, the kinetics of the reactions, the thermal characteristics and other
specific. The objective of this work was to methodologically approach the modeling of chemical and biological
processes, to study stages with chemical reactions using mathematical models. Analytical-mathematical methods
have been presented for the kinetic analysis and statistical treatment of experimental data from the industry. Several
real situations have been resolved by applying the global models presented. Statistical treatment of industrial data
was expressed to complement models with chemical reactions. A heuristic diagram designed for the modeling of a
chemical or fermentative reactor was presented.

Keywords — Chemical and fermentative industry, Mathematical modeling, Processes.

1. Introduccion

Desde finales del siglo pasado se ha logrado un avance importante en la consideracién
matematica y fenomenologica asociada a la investigacion en el campo de la ingenieria quimica.
Sin embargo, es significativo que todavia muchos de los trabajos reportados, incluso al maximo
nivel, tratan a los reactores quimicos y bioldgicos dentro de una etapa, sin considerar sus
interioridades como equipo, entre otras cosas, por su complejidad. Sin duda alguna, la
modelacién de reactores, donde se producen simultineamente fenémenos de transferencia de
masa y de calor, junto con reacciones quimicas, exige que el investigador tenga que estudiar
meticulosamente muchos factores y decidir cudles son los de mayor influencia. En ocasiones
estas decisiones permiten simplificar los modelos, pero en muchos casos, no es posible lograr
reducciones importantes en su complejidad matematica.
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El objetivo de este trabajo fue abordar metodoldgicamente la modelacion de reactores quimicos
y biolédgicos, para estudiar etapas con reacciones quimicas mediante modelos matematicos.

2. Materiales y Métodos

2.1.  Modelacion de reactores quimicos

Se han presentado métodos analitico-matematicos para el andlisis cinético y se expresa el
tratamiento estadistico de los datos experimentales industriales con el objetivo de brindar
posibilidades para complementar los modelos que se han realizado o se planean realizar.

Para el analisis cinético se expresa el tratamiento estadistico de los datos experimentales
industriales con el objetivo de brindar posibilidades para complementar los modelos que se han
realizado o se planean realizar sobre etapas con reaccion quimica.

Para efectuar la modelacién de un reactor es necesario lograr el mayor conocimiento de la
siguiente informacion [1] [2] [3]:

Propiedades termodindmicas, fisicas y quimicas del sistema reaccionante.
Cinética de las reacciones participantes.

Caracteristicas térmicas del sistema.

© © © ©

Caracteristicas especificas y generales del catalizador para las reacciones catalizadas
heterogéneas.

En la medida en que se tenga mas dominio de esta informacién serdn mas precisos los
modelos que se pueden evaluar. Si se tiene completa informacion sobre los aspectos sefialados,
se pueden obtener modelos muy robustos, capaces de permitir:

e Analizar la influencia de cada variable en el funcionamiento del reactor.

e Analizar posibles anomalias del sistema originadas por cambios en la alimentacién o
alteraciones en las condiciones de operacion de otros equipos que inciden sobre la
operacion del reactor.

e Simular, optimizar y controlarlos parametros de operacion del equiposobre la base de
un criterio técnico y econdmico.

e Evaluar posibles sustitutos.

Por otra parte, si solo se conocen parcialmente los aspectos necesarios, los modelos tendran
limitaciones en su comprobacidn y uso, de cuya extension dependera la efectividad del analisis
del proceso.

Los modelos matematicos que representan el comportamiento de un reactor quimico son

agrupados de la forma siguiente [4] [5]:

1. Modelos fenomenoldgicos, basados en los fendmenos fisicos y quimicos, expresados a

través de la termodinamica, la cinéticay los balances de masa y energia.

2. Modelos basados en correlaciones experimentales entre las variables, que se deducen y

comprueban aplicando procedimientos estadisticos.

En los modelos correspondientes al primer grupo se destacan los cinéticos. En ellos, la
velocidad depende de multiples factores y por lo general es conveniente considerar como los de
mayor impacto las concentraciones y la temperatura. Sin embargo, dependiendo del proceso, es
comun que sea necesario considerar la influencia del pH, los procesos difusionales, la
transferencia de calor y otros. Por estas razones, en muchas ocasiones se prefieren usar modelos
asociados al segundo grupo. El estudio de la hidrolisis del bagazo con acido sulfurico
concentrado para la obtencidn de etanol, reportado por Boutros Sarrouh [6] ilustra con
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efectividad esta situaciéon, donde los modelos estadisticos son usados para establecer
adecuadamente los pardmetros de trabajo del reactor, sin llegar a la evaluacion fenomenologica.

Pero lo mas comun es la combinacién de ambos métodos pues los efectos micro cinéticos,
sobre cualquier sistema, son especificos de su naturaleza y los modelos desarrollados pueden
adaptarse con precision al tratamiento de datos practicos, adquiridos a través de disefios
experimentales efectivos.

En sistemas homogéneos la cinética es expresada solamentea través de la etapa quimica,
siendo el volumen del sistema el factor determinante en el disefio y evaluacion. Sin embargo, en
sistemas heterogéneos esta etapa se combina con las difusionales, siendo necesario considerar la
influencia relativa de todas las etapas presentes y adquiriendo un significado determinante la
busqueda de la etapa controlante del proceso. De dicha etapa depende la definicidon del modelo
de contacto ponderando los requerimientos de volumen del equipo o de area de contacto
dependiendo del predominio de las etapas qcas. o las difusionales [1] [2] [3].

Los balances de materiales y energia dependen del modelo de contacto requerido en el equipo.
Para Reactores Continuos con Agitacion (RCCA) en los que puede considerarse estado
estacionario y mezclado perfecto o con escasas desviaciones del mismo, los balances resultan en
ecuaciones ordinarias. Sin embargo, para equipos discontinuos, que por sus caracteristicas
operacionales funcionan en estado no estacionario, los balances resultan en ecuaciones
diferenciales totales respecto al tiempo de reaccion [2].

Situacion parecida se presenta para reactores tubulares continuos con modelo de flujo en
piston (RCFP) o de escasa dispersion, que operan en estado estacionario, sin embargo en dicho
equipo, cambian de las propiedades con la posicion. En este ultimo caso los modelos de los
balances resultan en ecuaciones diferenciales totales respecto a la posicion. En ellos la posicion
puede serexpresada como la concentracion o la conversion [1] [2].

En la mayoria de los trabajos que desarrollan la modelacion de reactores quimicos y
bioldgicos se combinan modelos fenomenoldgicos y métodos estadisticos. Varias situaciones
reales han sido resueltas aplicando los modelos globales que a continuacién se describen:

1. Modelo homogéneo (ideal) para reactores isotérmicos y adiabaticos:

Para RCCA la solucion es directa, para reactores discontinuos o RCFP, los balances se
resuelven por integracion en el caso isotérmico. Sin embargo, en el caso adiabatico y en el no
isotérmico-no adiabético se necesita un método numérico iterativo [1].

2. Modelo pseudo-homogéneo con dispersion en una coordenada para operacidon adiabatica y

no isotérmica-no adiabatica.

En este modelo se tiene en cuenta la variacion de la difusividad de masa y la conductividad
térmica efectiva solo en la direccion axial. Su solucidén también se logra por un método numérico
[1]. El procedimiento que se aplica en los casos 1 y 2 también se conoce como método
simplificado.

3. Modelo pseudo-homogéneo con dispersidon de dos dimensiones para operacion adiabatica y

no isotérmica no adiabatica.

En este caso se considera la variacion de la difusividad efectiva de masa y la conductividad
térmica en la direccion axial y radial. Es muy importante elegir adecuadamente las condiciones
de contorno para la solucion del sistema de ecuaciones diferenciales parciales.
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Generalmente se considera que, en las secciones de entrada y salida del reactor, los gradientes
son cero [1]. Este procedimiento también se conoce como método semi-riguroso cuando puede
asumirse que no existe variacion de las propiedades fisicas del sistema con la temperatura.

4. Modelo heterogéneo bidimensional:

Este modelo recoge todas las diferencias posibles entre la fase sdlida y el fluido reaccionante,
sobre todo las diferencias de temperatura. En muchos casos la fase solida es el catalizador
presente en la reaccion. Para lograr una solucion adecuada del sistema de ecuaciones
diferenciales se necesita la mas amplia informacion sobre el sistema reaccionante.

Su solucién se obtiene aplicando métodos numéricos [1]. Este procedimiento también se
conoce como método riguroso, es el de solucion mas compleja pero mas exacta e incluye al resto
de los modelos, siendo sus expresiones generales del balance de masa y energia dadas en las
ecuaciones siguientes:

—oluc| D, l@(uC) 0luC)

0Z ulr Or or

=0(Ec.1)

oT 107 o°'T| 0K, oT
—GCp L= +K |~ L+ [+ T =0(Ec.2
GCp@Z ‘l'ror or| Or Or 0(Ec.2)

En ellas, se manifiesta el balance de masa (Ecuaciénl) y el balance de energia (Ecuacion2)
para un sistema reaccionante con variacion de la concentracion y la temperatura (y por
consiguiente la velocidad de reaccion) en la posicion radial y longitudinal combinada con la
variacion de las propiedades fisicas en ambas direcciones. En el caso de sistemas heterogéneos
en los que estan presentes sdlidos estas propiedades se refieren a la difusién y conduccion
térmica en el solido hipotético [1].

3. Resultados

3.1. Obtencion de los modelos cinéticos a través de procedimientos experimentales y
estadisticos

El procedimiento por métodos estadisticos no ha estado totalmente sistematizado, ya que el
planteamiento del modelo depende totalmente de las variables a considerar, de sus
interdependencias, de las posibilidades de obtencion de datos experimentales en condiciones que
permitan explorar las variables en sus rangos de trabajo y del conocimiento previo que se tenga
del sistema en estudio.

A partir de disefios de experimentos factoriales completos o fraccionadosse pueden evaluar
modelos estadisticos en los pueden o no considerarse todas las interacciones de primer y segundo
orden. La experiencia ha demostradoque es muy poco probable que las interacciones de tercer
orden sean significativas.

La seleccion del modelo exige que mediante los procedimientos de la regresion lineal multiple
sean evaluados los coeficientes usando datos de operacion normales que presenten variacion de
las variables en sus rangos o con datos de experimentos planeados al efecto y realizar el analisis
de varianza para discriminar los términos del modelo que no tienen influencia significativa sobre
la respuesta. Una limitacién importante en la evaluacion de estos modelos es el gran nimero de
corridas que es necesario hacer para obtener buenos resultados. Sin embargo, los disefios
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factoriales fraccionados y otros disefios mas robustos como el de [8] permiten disminuir el
numero de corridas experimentales.

Cuando existen dependencias no lineales entre las variables se pueden proponer modelos que
contienen términos no lineales y cuadraticos en los que se plantean exponentes que son
evaluados junto a los coeficientes. En estas situaciones se linealizan los términos de los modelos
y seevaluan los mismos por el método de regresion no lineal multiple. A este grupo pertenecen
algunos de los trabajos reportados [9].

3.2. Procedimientos experimentales y analiticos

Dependiendo de la complejidad de las ecuaciones resultantes del balance de materiales en el
reactor y del tipo de modelo de contacto seleccionado para lasexperiencias cinéticas, es
conveniente usar el método de andlisis integral o el diferencial. Para reacciones homogéneas es
conveniente efectuar dichas experiencias en equipos discontinuos, sin embargo para procesos
cataliticos heterogéneosse necesitan reactores integrales o diferenciales [1] [2].

Las investigaciones encaminadas al conocimiento de la cinética de las reacciones presentan en
muchos casos un alto grado de complejidad en lo referente a recursos materiales y técnicas
analiticas, lo que en ocasiones justifica que se planteen simplificaciones que faciliten el andlisis
cinético. Entre ellas se encuentra la busqueda del semiperiodo dereaccion y el trabajo en
aislamiento a causa del exceso de un reactante [3].

Por otra parte, es muy importante la investigacion del mecanismo para reacciones complejas.
Ello requiere el andlisis de los posibles mecanismos de reaccidon y el disefio experimental y
analitico detallado que permita dar solucién a dicha problemdtica. Para ello también es
imprescindible establecer el andlisis de distribucion de producto, las condiciones de operaciony
el modelo de contacto adecuado para lograr dicha distribucién. A estos aspectos brindan un
tratamiento adecuado los trabajosde Pérez y colaboradores [10] [11] [12] [9], referidos a la
cinética y distribucién de producto en la acetilacion bésica acuosa de almidén de Manihot
esculenta Crantz.

Dichos trabajos ilustran ademds como la adecuada seleccion de los pardmetros de operacion
del proceso permite que una reaccion compleja pueda ser considerada como una reaccidén simple
en determinadas condiciones.

3.3. Procedimientos experimentales combinados con simulacion de modelos teoricos

La simulacion del comportamiento de modelos tedricos previamente desarrollados y la obtencion
de sus parametros para describir el comportamiento experimental es una via interesante de
modelacion cinética que es muy usada en biorreactores. Ello puede efectuarse ajustando la
diferencia entre los modelos, tedrica y experimental, a través del método de los minimos
cuadrados, pruebas de hipotesis de significacion del modelo o la minima integral del error de la
sumatoria de las diferencias entre ellos. A esta ultima situacién da una solucién adecuada un
trabajo de Pérez y colaboradores [13] [14], referido a la modelaciéon de la cinética de obtencidon
de biomasa proteica.
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Una opcidn interesante que pertenece a este grupo,es la brindada por Albernas [15] [16], referida
a la obtencidn del modelo cinético pseudo-homogéneo de Michaelis-Menten para la produccion
de azuicares reductores totales en la hidrdlisis enzimatica del bagazo.

3.4. Diagrama heuristico para la modelacion de un reactor quimico o fermentativo

Atendiendo a los andlisis anteriores, es posible plantear una metodologia general aplicable a
cualquier situacién especifica a modo de modelo heuristico, capaz de considerar las
particularidades de un sistema y tomar decisiones quepermitan evaluar con buena precision su
modelo. Dicho diagrama se muestra en la Figura 3. En esta figura las lineas rojas corresponden a
acciones de modelacién fenomenoldgica, lasverdes al método estadistico y las azules a acciones

de modelacion combinada

Obtencion de la informacion correspondiente al reactor necesaria para la modelacion

v
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Fig.3. Diagrama heuristico para la modelacién de un reactor quimico o fermentativo
Fuente: elaboracion propia, 2019
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Dicho diagrama brinda un tratamiento 16gico a la tarea de modelacion y sigue los principios
anteriormente referidos. En el mismo, luego de disponer de la informacién necesaria para la
modelacion y de la precision de las condiciones del contacto, las posibles expresiones de
caracterizacion y el cardcter térmico de los procesos presentes, se define si es posible el
planteamiento de modelos fenomenoldgicos. En caso afirmativo se efectua la modelacion
cinética yse resuelven los balances de materiales y energia, cuya expresion mas general es dada
en las ecuaciones (1) y (2), a partir de las condiciones que garanticen una aproximacion
aceptable. Si ello es posible, se evaliia y comprueba el ajuste del modeloa datos de operacion. De
lograr ajuste se plantea el modelo como expresion global del reactor.

Si la aproximacion alcanzada no es aceptable, se efectian simplificaciones y se evalua el
modelo simplificado. Si el modelo simplificado no es adecuado o si el ajuste del modelo
fenomenologico a los datos de operacion no alcanza la exactitud necesaria, se abandona la via
fenomenoldgica y se procede al andlisis para evaluar modelos estadisticos. Esta ultima opcion
también es considerada cuando no es posible el planteamiento de modelos fenomenologicos.

Al evaluar si las caracteristicas del sistema permiten aplicar modelos estadisticos puede existir
la posibilidad de efectuar experimentos previamente disefiados con la finalidad de obtener el
modelo estadistico y aplicar el método de optimizacion mas adecuado al caso. El modelo
estadistico en sus condiciones optimas constituye el modelo global del reactor.Cuando no pueden
aplicarse experimentos previamente disefiados se completa la informacion necesaria para la
modelacidon fenomenoldgica a través de datos de operacidon. El procedimiento concluye con el
planteamiento de la expresion global del reactor.

4. Conclusiones

Los estudios para la caracterizacion de reactores, realizados a escala de laboratorio permiten
modelar su cinética como paso basico en la obtencidon del modelo global del reactor.

Dichas pruebas y las efectuadas en equipos pilotos, se pueden plantear como experimentos a
escala de planta que bien meditados logran la maxima eficiencia en la investigacion.

La modelacién de reactores quimicos a escala industrial tiene en general tres aspectos a
considerar con la mayor profundidad:

e Las caracteristicas experimentales que se tienen en la industria elegida y la informacion

disponible.

¢ Los modelos matematicos posibles a evaluar.

e Los procedimientos estadisticos y matematicos que permiten el analisis del ajuste de cada

modelo.

El objetivo central que rige el trabajo de modelacion de un reactor es determinar las
condiciones Optimas (o region Optima de operacion) de los reactores quimicos sin profundizar
totalmente en el mecanismo o cinética de las reacciones que en ellos se producen, pero a la vez
sin desatenderlas. Esto se puede asegurar en gran medida con la adecuada seleccién del modelo,
conjugando aspectos cinéticos y estadisticos.
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