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Introduccion

'1. Introduccion

1.1. Modelizacion y simulacion dindmica

El uso de los modelos matematicos en la ingenieria quimica es bien conocido,
sin embargo el uso de modelos dinamicos, en oposicion a los modelos tradicionales en
estado estacionario para las plantas quimicas, es mucho mas reciente. Esto queda
patente en el desarrollo de potentes paquetes de soffware comercial para la simulacion
dindmica, que aparecen por la necesidad de utilizar estas herramientas para la validacion
del diseiio y estudios de condiciones de operacion. Posiblemente la simulacion dinamica
serd una condicion indispensable para estudios de seguridad de la planta, puesto que
permite de forma facil realizar estudios de situaciones anormales. La simulacion
dinamica tiene igual interés en procesos continuos, coOmo en operaciones ya
inherentemente dinamicas como las discontinuas o semicontinuas. Por otra parte resulta
de sumo interés en el mejor conocimiento del rendimiento del proceso y es una
herramienta poderosa para la optimizacion de la planta. El estado estacionario se puede
considerar como el resultado final de un proceso dinamico en el cual las velocidades de
cambio han alcanzado un valor cero. Ingham et al. (1994) resumen en cuatro las
caracteristicas o principios de la modelizacion matematica indicados por Kapur (1988):

1. El modelo matematico puede ser solo una aproximacion del proceso real, a

menudo extremadamente complejo y solo parcialmente comprendido.

~ Naturalmente el objetivo de la modelizacién es obtener una descripcion lo
mas realistica posible de los fenomenos del proceso. Pero hay que tener en
cuenta que cuanto mas real es el modelo implica una complejidad numérica
adicional, y la necesidad de datos que pueden ser dificiles de obtener, con lo
cual el tiempo necesario es mucho mayor.

2. La modelizacidon es un proceso en'continuo desarrollo, y por lo tanto, es

aconsejable empezar con modelos simples para ir aumentado la complejidad.
A menudo es posible considerar la planta como un sistema de modulos
independientes, que se pueden modelar individualmente y combinar para

formar el sistema completo.
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3. La modelizacion es un arte, pero también un importante proceso de
aprendizaje. Uno de los factores mas importantes en la modelizacién es la
comprension de la secuencia causa efecto de los procesos individuales. El
proceso de modelizacion, a menudo sugiere la necesidad de obtener nuevos
datos o realizar nuevos experimentos para elucidar aspectos del
comportamiento del proceso no bien conocidos.

4. Los modelos deben ser realisticos pero también robustos. Un modelo que
prediga efectos contrarios al sentido comiin o a la experimentacion no puede

ser valido. En estos casos puede ser necesario el ajuste de factores empiricos.

Una vez formulado, el modelo puede resolverse y el comportamiento que
predice debe ser comparado con los datos experimentales. Las diferencias que aparecen
son ttiles para perfeccionar el modelo hasta obtener un buen ajuste. En este punto, el
modelo puede ser utilizado para predecir el rendimiento bajo distintas condiciones de
operacion, y ser usado para el disefio, optimizacion y control del proceso.

Uno de los rasgos mas importantes de la modelizacion es la necesidad frecuente
de combinar la teorfa basica (modelo fisico), y las ecuaciones matematicas que
representan al modelo fisico (modelo matematico), para conseguir un buen ajuste entre
la prediccion del modelo matemdtico y el comportamiento de la planta (datos
experimentales).

En la Figura 1.1 se indican los pasos a seguir en el proceso de modelizacion,
segin Ingham y Dunn (1994):

a) Definicion del problema y por tanto, de los objetivos del estudio.

b) Formulacion de la teoria disponible en términos matematicos. La mayoria de
operaciones de reaccion involucran variables muy distintas (concentraciones,
temperatura, conversion de reactivos, formacion de productos y generacion
de calor) y la mayoria de ellas son funciéon del tiempo (operaciones
discontinuas y semicontinuas). Por estas razones el modelo matematico
consiste en varias ecuaciones diferenciales.

c) Una vez planteado el modelo, se deben resolver las ecuaciones. Los modelos
matematicos de los sistemas de ingenieria son a menudo bastante complejos

y altamente no lineales, por lo tanto no es posible obtener una solucion
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analitica. Deben emplearse métodos numéricos y por lo tanto la simulacion
digital. Los lenguajes de simulacion digital van destinados a la resolucion de
varias ecuaciones diferenciales simultaneas, basindose en el uso de la
integracién numérica.

d) La validacion de la prediccion del modelo debe ser chequeada y los pasos a),
b) y ¢) a menudo se deben revisar para obtener un buen ajuste. La validacion
de la solucion depende de la eleccion correcta de la teoria (modelo fisico y
matematico), la capacidad de identificar los parametros del modelo

correctamente y la precision en el método de obtener la solucion numérica.

Diseiio, optimizacion, control

v
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Fig. 1.1 Diagrama de flujo de informacion para la construccion de un modelo y su validaciéon.

En la mayoria de casos, el sistema no.es bien conocido, con lo que aparecen
incertidumbres. En estos casos, es necesario introducir supoéiciones para simplificar los
calculos, de manera que puedan ser eliminadas o mejoradas segun los resultados que se
obtengan. Cabe remarcar que el modelo, a menudo, no debe presentar un ajuste exacto
con los datos, sino que puede ser suficiente simplemente obtener una concordancia

cualitativa con el proceso.
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La metodologia de la modelizacion se halla bien descrita en textos como los de
Franks (1972), Luyben (1990), Kapur (1988) y Ingham et al. (1994). Estos ultimos
autores realizan un estudio detallado de los distintos lenguajes de simulacion existentes
y de como elegir el mas conveniente.

Respecto a la simulacion de plantas quimicas, se citardn unicamente referencias
correspondientes a la simulacion de plantas discontinuas. En este sentido Rippin (1983)
efectia un estudio exhaustivo de la simulacion de equipos discontinuos individuales,
desde reactores simples con varios esquemas de cinética, hasta destilacion discontinua y
cristalizacion. Sorensen et al. (1991) estudian los problemas que aparecen al aplicar un
simulador dinamico de un proceso continuo a un proceso discontinuo, indicando las
distintas formas de abordar la solucion numérica del modelo.

Existen muchisimas referencias de modelizacion y simulacion de reactores
discontinuos y semicontinuos, que se irdn citando en los apartados siguientes al tratar

las cuestiones referentes a dichos modos de operacion.

1.2. El reactor discontinuo y semicontinuo, aspectos
diferenciales

Un reactor quimico es el recipiente o conjunto de recipientes en los que tiene
lugar una reaccion quimica a escala industrial. La clasificacion de los reactores
quimicos se puede efectuar desde distintos puntos de vista. Seglin la forma de operacion
se clasifican en tres tipos:

e Reactor Discontinuo

e Reactor Continuo

e Reactor Semicontinuo

El funcionamiento discontinuo consiste en adicionar los reactivos de una vez en
el interior del reactor, esperar el tiempo necesario para que se d€ la reaccion y vaciar el
contenido. Por lo tanto durante el tiempo de operacion, propiamente dicho, no entra ni
sale ningin flujo de materia del reactor, y por lo tanto la masa total de la mezcla de
reaccion se mantiene constante (Ver Fig. 1.2). En el funcionamiento en continuo, por el

contrario, entra y sale un flujo de materia de forma continua durante todo el periodo de
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operacion. Un sistema a medio camino entre los dos anteriores es el funcionamiento en
semicontinuo, consistente en introducir un reactivo de forma discontinua (todo de una
vez), y afiadir el segundo reactivo de forma continua durante el periodo de reaccion. En
este caso la masa total de la mezcla de reaccion no se mantiene constante.

Segun la forma de efectuar la mezcla entre reactivos y productos la clasificacion
distingue el reactor tanque agitado, en el que la mezcla se puede considerar perfecta en

el caso ideal, o el reactor tubular en el que la mezcla es nula (flujo de piston) en el caso

ideal.
PROCESOS CONTINUOS
—Pp —>
Proceso
PROCESOS DISCONTINUOS
Carga Proceso Descarga
PROCESOS SEMICONTINUOS
B A
B
Carga reactivo A Proceso Descarga

Fig. 1.2 Distintas formas de operacion de un reactor quimico.

En este trabajo se realizara el estudio de distintas reacciones utilizando como

forma de operacion el reactor discontinuo y semicontinuo, cuyo funcionamiento se
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estudia en mas detalle en los apartados siguientes. En los dos casos el reactor es de tipo
tanque agitado envuelto por una camisa exterior que permite el calentamiento o
enfriamiento de la masa reaccionante segin convenga. Este tipo de reactores es
ampliamente utilizado en industrias con producciones pequefias, en las que el coste de
operacion y el tiempo muerto representan solamente una pequefia fraccion del coste
unitario del producto. Por este motivo encuentran su aplicacion en la obtencion de
productos de alto valor afiadido como los correspondientes a la industria de la Quimica
Fina, en plantas en las que se obtiene una gran variedad de productos. También se
utilizan en biotecnologia y en la obtencion de polimeros. Otros campos de aplicacion se
hallan en el tratamiento de aguas, sintesis organica y otras aplicaciones especificas
(procesos electroquimicos y fotoquimicos...). Por regla general se trata de reacciones

complejas con cinéticas no bien conocidas.

1.2.1. Reactor discontinuo

Este tipo de reactor es caracteristico de reacciones en fase liquida. Se trata de un
reactor tanque agitado de forma que se puede suponer que la mezcla es perfecta, y por
lo tanto, la concentracion y temperatura son uniformes en todo el contenido del tanque.

En la mayoria de casos ( Englund, 1982), la operacion consiste en introducir los
reactivos en el recipiente y aumentar la temperatura hasta el nivel deseado (mediante la
camisa exterior) para que se d¢ la reacéién. Si se trata de una reaccion exotérmica
cuando ésta empieza, se debe enfriar el recipiente haciendo circular por la camisa un
fluido de enfriamiento. Generalmente se fija una temperatura de consigna para poder
controlar la temperatura de la masa reaccionante. Este tipo de funcionamiento crea
mualtiples problemas como una cierta dificultad a la reproducibilidad, asi como
fluctuaciones en la calidad de los productos. La automatizacion y el control de estos
reactores permite encontrar solucion a dichos problemas.

Villermaux y Georgakis (1991) han realizado un estudio exhaustivo sobre las
aplicaciones y problemas que aparecen en este tipo de reactor. Las principales
cuestiones que aparecen en el disefio, operacion y optimizacion de estos reactores se

discuten en los siguientes apartados. Existen muchisimos trabajos de modelizacién y
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simulacion de reactores discontinuos, la mayoria de ellos relacionados con temas de
control de la temperatura. Entre ellos cabe destacar los modelos de Marroquin y Luyben
(1973), Rao y Parey (1988), y mas recientemente Rotstein y Lewin (1992) y Cabassud
et al. (1994).

1.2.2. Reactor semicontinuo

En la mayoria de reactores quimicos, la velocidad de reaccion presenta
considerables inhomogeneidades con el espacio (reactor tubular) y con el tiempo
(reactor discontinuo). La fuerza conductora de un proceso espontinco disminuye
exponencialmente con el tiempo. La capacidad de enfriamiento y calentamiento debe
ser disefiada para el momento en que se dé la maxima produccién de calor por la
reaccion, y por lo tanto es infrautilizada durante la mayor parte de tiempo de proceso.
Esta utilizacion puede ser incrementada aplicando la técnica de un reactor semicontinuo,
por ejemplo manteniendo la velocidad de reaccion neta constante y manipulando la
velocidad de adicion de uno de los reactivos. Este sistema permite operar con
capacidades de enfriamiento y calentamiento maximas (manteniéndose en una zona
segura) y por tanto, incrementar la productividad significativamente. Por este motivo
esta técnica es ampliamente utilizada en diversas industrias quimicas (principalmente
reacciones de fermentacion). Por otra parte la mayoria de reacciones industriales son
exotérmicas, y por este motivo este sistema estd limitado por la posibilidad de
sobredosificacion que podria provocar una reaccion fuera de control.

En este sentido, el procéso semicontinuo es mas seguro que el discontinuo,
puesto que en el reactor solamente se encuentra una pequefia cantidad de reactivo no
reaccionado en cada instante. Las posibles consecuencias de una reaccion fuera de
control provocada por la pérdida de agitacion o ‘del control de la temperatura, son menos
severas que las de un proceso discontinuo. La ‘Fig. 1.3 imuestra las diferencias de
productividad (es proporcional a la velocidad de reaccion media) entre un proceso

discontinuo, semicontinuo y continuo.
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Cuanto mas tiempo trabaja el reactor a la maxima velocidad de reaccién, mayor
es la productividad. Como se observa en la figura, el proceso semicontinuo permite
operar mas tiempo en estas condiciones, a la vez que disminuye el tiempo muerto de
vaciado y llenado, respecto al proceso discontinuo, aproximandose por lo tanto a la

productividad del proceso continuo.

DISCONTINUO
Velocidad d
reaccion
Vaciado -
y carga te.
Tiempo
SEMICONTINUO
Velocidad d
reaccion Vaciado
y carga Ete.
Tiempo
CONTINUO
Yelocidad d
reaccion
Ete,
Tiempo

Fig. 1.3 Comparacion de la productividad entre un proceso discontinuo, semicontinuo y continuo.

La mayoria de trabajos en este modo de operacion tienen por objetivo el control
de la temperatura y la optimizacion de la corriente de alimentacion, por lo cual se hara

referencia a ellos en los apartados correspondientes.
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1.2.3. Estequiometria y cinética

Cuando la estequiometria de la reaccion esta bien definida y se conocen los
datos termodinamicos y cinéticos, los métodos clasicos de ingenieria permiten a priori
la determinacidon de la estrategia Optima para fijar las condiciones de operacion del
reactor. Para reacciones complejas o procesos nuevos, estos datos son raramente
disponibles. En este caso resulta de interés disponer de un algoritmo que permita
construir un modelo estequiométrico y cinético, conociendo tUnicamente las
composiciones iniciales y finales y el perfil de temperaturas de una serie de operaciones.
Estos modelos permiten optimizar la operacion del reactor e implantar una estrategia
autoadaptativa, tal como han estudiado Filippi-Bossy et al. (1989), en los llamados

modelos de tendencia.

1.2.4. Transferencia de calor

La transferencia de calor se da por adicion o eliminacion de calor, generalmente
por conduccion a través de la pared metilica o de vidrio del reactor. El término
“coeficiente de transmision de calor” es una medida de la resistencia que ofrece dicha
pared al paso de calor. Bondy et al. (1983) y Fletcher (1987) recogen las distintas
ecuaciones y parametros necesarios para la determinacion de dicho coeficiente en
recipientes con agitacion. |

Si el coeficiente de transmisidn de calor entre el contenido del reactor y el fluido
que circula por la camisa es constante, se obtiene la maxima velocidad de transferencia
de calor cuando la diferencia de temperaturas entre el contenido del reactor y el fluido
de la camisa es maxima. Sin embargo, se pueden producir cambios significativos en las
caracteristicas de la masa reaccionante durante el transcurso de la reaccion (variaciones
de viscosidad en las reacciones de polimerizacion; etc.). Suponiendo que el coeficiente
de transmisidn no varia durante el tiempo en que se produce la reaccion, la maxima
capacidad de transferencia de calor se da cuando el fluido de la camisa se encuentra a la
temperatura a la que esta disponible el fluido de enfriamiento. La maxima velocidad de

reaccion consistente con un buen control de la temperatura es aquella velocidad que
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provocara una caida en la temperatura de la camisa hasta el valor de temperatura a la
que esta disponible el fluido frfo. El momento en que esto ocurre es el llamado “punto
caliente “ (hot spot) de la reaccion (ver Fig. 1.4), puesto que es el instante de la reaccion
en ¢l que el calor se produce a mayor velocidad. Se corresponde también, con el
momento en que el producto se esta produciendo a una mayor velocidad. Por lo tanto es
el momento en que se puede producir una pérdida de control de la temperatura de

reaccion, con pequefias variaciones que se produzcan en las condiciones de operacion.

Temperatura . Temperatura de Ia
A caniisa

it

Temperatura del reactor

.........

Tiempe

Fig. 1.4 Perfil de terperaturas del reactor y la camisa para un reactor discontinuo convencional (méxima

velocidad de reaccion, con un buen control de temperatura)

Existen muchos trabajos relacionados con la modelizacion y la transferencia de
calor. Bonvin et al. (1989) y Jallut et al. (1990) son algunos ejemplos.

Bonvin y Saner (1988) indican los distintos sistemas para realizar el seguimiento
de una reaccion en el interior de un reactor discontinuo, en primer lugar utilizan
medidas de temperatura y de cinética de reaccion,.para proseguir con experimentos de
calorimetria de reaccion. Respecto a este ultimo apartado, Schuler y Schmidt (1992)
realizan un estudio exhaustivo de las distintas ecuaciones a tener en cuenta en la
modelizacion matematica de los efectos térmicos de un reactor segun el grado de
sofisticacion al que se quiera llegar. También resultan interesantes los trabajos de
Landau et al. (1994) y Tietze et al. (1996), basados en estudios de calorimetria de
reaccion para reacciones concretas. De igual forma, Karlesen et al. (1984) efectiian un
estudio sobre la forma de adquirir los datos experimentales en linea en un calorimetro

como por ejemplo la capacidad calorifica y los coeficientes de transmision de calor.

10
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1.2.5. Automatizacion y control

El redisefio de los procesos discontinuos usando ordenadores ha revolucionado
la industria del proceso discontinuo. Se han minimizado los tiempos muertos, con lo que
se ha podido reducir el tiempo de ciclo. Trabajos sobre la automatizacion mediante el
control de recetas flexibles (RSC Recipe Control System) han sido efectuados por
diversos autores como Koning et al. (1987). El objetivo de la automatizacion es
conseguir la reproducibilidad y conseguir el mismo rendimiento y selectividad en cada
carga, minimizando el tiempo de reaccion y trabajando en condiciones de seguridad. En
este sentido existen trabajos realizados por Regev et al. (1989) y por Lewin y Lavie
(1990), que formulan la operacion del reactor discontinuo en términos de una
trayectoria de temperatura, puesto que dicha variable es la mas facil de seguir en el
interior del reactor. La implementacidn de dicha trayectoria se consigue por
manipulacion de elementos finales de control.

Debido a la complejidad de la mezcla reaccionante y a la dificultad de seguir en
linea la reaccion a partir de medidas de composicion, el control de los reactores
discontinuos es basicamente un problema de control de temperatura. Dicho control para
los procesos discontinuos es tradicionalmente complejo, a causa de su naturaleza no
estacionaria. Juba y Hamer (1986) realizan un estudio comparativo entre el control de
los procesos continuos y discontinuos, al igual que Liptak (1986) que indica los
distintos tipos de control para los reactores quimicos. Por otra parte Luyben (1975)
recoge un estudio especifico para los reactores discontinuos, indicando los distintos
métodos para extraer el calor generado por la reaccion.

Puesto que el sistema es no lineal, el controlador ideal para asegurar un perfil de
temperatura optimo predeterminado, debe ser un controlador no lineal. Sin embargo, en
la practica se utilizan frecuentemente controladores lineales del tipo PID y
controladores 16gicos programables, a la vez que sistemas de control dual (Shinskey y
Weinstein, 1965). Por este motivo aparecen’ multitud de trabajos en el sentido de
obtener un control alternativo al PID tradicionél. Por ejemplo sistemas de control
avanaccion-retroalimentacion (feedforward-feedback) como los estudiados por Jutan y
Uppal (1984), sistemas de control de autosintonia y adaptativo como los estudiados por

Cluett et al. (1985) v por Kiparissides y Shah (1983), y sistemas de control no lineal

11
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como los analizados por Cott y Machietto (1989), y por Abidi y Corriou (1994) . Por
otra parte, Rotstein y Lewin (1992) presentan sistemas de control alternativos al control
adaptativo. En este sentido Clarke et al. (1987) introducen el sistema GPC (Generalized
Predictive Control) basado en el control predictivo. Modificaciones sobre este tipo de
control son las correspondientes a Rafalimanana (1992), Cabassud et al. (1994) ,
Jarupintusophon et al. (1994) que utilizan un modelo realistico basado en control
adaptativo y predictivo, y Louleh et al. (1996). Estos autores realizan a su vez estudios
sobre el sistema de introduccion del fluido de calentamiento/enfriamiento que circula
por la camisa, y utilizan el sistema de fluidos alternativos ya indicado por Marroquin y
Luyben (1973). El sistema indicado por los tltimos autores consiste en introducir
fluido caliente o frio segiin sea necesario (a partir de la indicacion del controlador de la
temperatura), mediante un sistema de valvulas en rango partido (sp/it-range) . De esta
forma la sefial de salida del controlador actaa sobre dos valvulas todo-nada, una de ellas
se encuentra abierta cuando el fluido de enfriamiento es el que se introduce en la
camisa, y la otra es la que se acciona cuando se introduce el fluido de calentamiento.
Otros autores han desarrollado algoritmos basados en modelos realisticos, como Szeifert
et al. (1995) y algoritmos recursivos que no necesitan un conocimiento detallado del
proceso como Shukla et al. (1997).

Muchos de los autores citados anteriormente han realizado también trabajos en
el control y optimizacion de reactores semicontinuos. En el apartado de control
adaptativo cabe destacar los trabajos de Rafalimanana et al. (1992), que efectian un
estudio previo sin reaccidon quimica (calentamiento/enfriamiento de agua), para pasar a
analizar varias reacciones experimentales. Basados en los modelos de tendencia de
Filippy-Bossi et al. (1989) han realizado estudios los autores Szeifert et al. (1995),
utilizando como reaccion experimental la de oxidacion del tiosulfato de sodio con
peroxido de hidrogeno. Wayne Bequette (1996) realiza un analisis de operabilidad para
una reaccion exotérmica de la industria farmacéutica, comprobando, que el perfil de
temperatura deseado para el reactor determina los perfiles de temperatura de la camisa y
de velocidad de adicion.

Por lo tanto, para el reactor semicontinuo es necesario llevar a cabo la
optimizacion del flyo de adicion, para conseguir en el minimo tiempo una

productividad maxima, siempre dentro de los limites de temperatura prefijados.

12
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Trabajos de este tipo han sido realizados para reacciones de fermentacion por Lim et al.
(1986), y por otros autores como Filippi et al. (1986) y Marchal-Brassely et al. (1992)
utilizando los modelos de tendencia para las reacciones que no tienen una cinética bien
conocida. Por otra parte Uhlemann et al. (1993) llevan a cabo la optimizacion de las
condiciones de operacion (pH, temperatura, concentraciones iniciales ...) a partir del
control adaptativo. Para tener una idea de la evolucidn que ha experimentado el tema de
la optimizacidn de los reactores discontinuos desde principios de los 70, Rippin et al.
(1983) resumen todos los problemas que aparecen en la eleccion del criterio de
optimizacion para los procesos discontinuos.

En la mayoria de articulos citados en este apartado se tratan tecnologias de
control complejas, que tienen una justificacion académica y de investigacion, pero que a
efectos reales requieren una implementacion practica. En este trabajo se contemplan
estructuras de control mas adecuadas y robustas, con una aplicabilidad industrial clara,
dado el caracter importante que tiene en esta Tesis la comprobacion experimental y su

utilidad industrial.

1.2.6. Seguridad

Se ha creido interesante revisar ciertos aspectos de seguridad, dada la alta
exotermicidad que presenta una de las reacciones contempladas en este trabajo
(oxidacion del tiosulfato de sodio con peroxido de hidrégeno).

La mayor parte de los accidentes en plantas quimicas son provocados por el
desarrollo de reacciones fuera de control en el interior de los reactores o en tanques de
almacenamiento. Vilchez y Casal (1991) realizan un analisis historico en el que aportan
varias citas bibliograficas sobre el analisis historico de accidentes por reacciones fuera
de control, comprobando que en la clasificacion por compuestos los perdxidos ocupan
el primer lugar. En este sentido, Gygax (1988) indica algunos parametros clave para
evaluar los escenarios potenciales de una reaccidon fuera de control. Por su parte,
Eigenberger y Schuler (1989) analizan los problemas practicos de seguridad en relacion
con el control de reactores discontinuos, semicontinuos y tubulares. También, Landau y

Cutro (1993) recogen para el reactor discontinuo y semicontinuo las expresiones y
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parametros mas usuales en los estudios de riesgo y seguridad. A su vez, Stoessel
(1995) realiza un estudio detallado del disefio térmico para los reactores semicontinuos,
indicando las distintas estrategias para el control de la temperatura. También Steensma
y Westerterp (1988) realizan un estudio para obtener una operacion térmicamente
segura en un reactor semicontinuo, indicando que la clave consiste en evitar la
acumulacion de reactivos no reaccionados en el interior del reactor. Hugo y Steinbach
(1986) realizan una comparacion entre la seguridad para reactores semicontinuos y
reactores discontinuos, aplicando las teorias bien conocidas de estos Ultimos a los
primeros. También Hugo et al. (1988) determinan para los dos tipos de reactores la
maxima temperatura que se alcanza en caso de que se produzca una averia en el sistema
de refrigeracion, cuando se esta llevando a cabo una reaccion fuertemente exotérmica.
Muchos autores realizan trabajos en el tema de riesgo y seguridad para
reacciones concretas fuertemente exotérmicas, especialmente interesantes en este
sentido. Entre otros cabe distinguir los trabajos sobre sensitividad paramétrica de Haldar
y Rao (1992), tanto para reactores discontinuos como semicontinuos, utilizando como
reaccion de estudio la hidrolisis del anhidrido acético, catalizada por acido sulfurico.
Shukla y Pushpavanam (1994) y Velo et al. (1996), también realizan trabajos de este
tipo, con la reaccion anterior, la de oxidacion del tiosulfato de sodio con peréxido de
hidrégeno y la de reduccion del nitrobenceno con estafio y acido clorhidrico. Heiszwolf
y Fortuin (1996) realizan un estudio de este tipo para la reaccion de hidratacion del 2,3-
epoxipropanol catalizada por acido sulfurico, en un reactor discontinuo. También resulta
interesante el trabajo de Toulouse et al. (1996) que introduce los criterios de seguridad
en la optimizacién de los reactores discontinuos a escala de planta piloto y a escala
industrial. De este tipo es también el trabajo de Soroush y Kravaris (1993) que integran
la modelizacion, matematica, la optimizacion dinamica, el disefio del intercambio de
calor y del sistema de alimentacion (para una operacion segura), y el disefio de un
esquema de control, para conseguir la automatizacion y operacion optima de un reactor
discontinuo o semicontinuo. También es interesante el trabajo de Snee et al. (1992) para
la caracterizacion y determinacién de los parametros termocinéticos de una reaccion
exotérmica, de cara a demostrar la importancia de los mismos para la simulacion

matematica para estudios de seguridad en procesos discontinuos.
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1.3. Objetivos

El objetivo primordial de este trabajo es la comparacion entre el funcionamiento
de un reactor discontinuo y uno semicontinuo. Para ello se Ilevard a cabo la
modelizacion matematica de ambos, comprobando la distinta complejidad de los
modelos segun la forma de operacion y comparando los perfiles de temperatura,
concentracion, velocidad y calor de reaccion. Se hara especial hincapié en la obtencion
de estos ultimos perfiles, puesto que muchos trabajos, por tener como objetivo el control
de la temperatura, solamente presentan los perfiles de dicha variable.

En la elaboracion de los modelos matematicos no se buscara un modelo
matematico complejo sino que se intentara aproximarse al comportamiento real con
ecuaciones mas simples. Actualmente existen paquetes comerciales de sofiware de
simulacion dinamica para ingenieria quimica muy potentes, que utilizan herramientas
matematicas sofisticadas. Estos paquetes acostumbran a disponer de extensas librerias
que se utilizan en la resolucion del modelo, a la vez que utilizan fuentes externas de
datos quimicofisicos. La complejidad del software, por otro lado, puede hacer que estos
paquetes no sean agradables para el usuario, pudiendo perder la posibilidad de analizar
el modelo matematico de forma simple. Uno de los objetivos de este trabajo serd la
utilizacion de programas relativamente simples con una nomenclatura clara para que
puedan ser ttiles en la simulacion de otras situaciones, sin tener que efectuar o conocer
a fondo los lenguajes de la programacion. Por este motivo se ha utilizado el lenguaje
FORTRAN 77, puesto que permite utilizar subrutinas ya existentes para la resolucion de
las ecuaciones diferenciales, asi como comparar los resultados de los programas propios
con simuladores simples (como ISIM), que utilizan un lenguaje parecido.

La validacion de los modelos matematicos se efectuara, en primer lugar, a partir
de datos de la bibliografia, ampliamente contrastados por otros autores, para poder
comprobar el buen ajuste del modelo. A partir de aciui, se realizaran pruebas
experimentales en una planta piloto con un reactor encamisado de vidrio. Las primeras
pruebas se realizaran simplemente calentando y enfriando agua, para no introducir la
complejidad de los parametros cinéticos y termodindmicos de una reaccion quimica.

Estos experimentos permitiran la determinacion de los coeficientes de transmision de
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calor. Seguidamente se realizaran experimentos con dos tipos de reaccion, segun su
comportamiento térmico. En primer lugar se estudiara la reaccion de saponificacion del
acetato de etilo, que es poco exotérmica, para continuar con la reaccion de oxidacion del
tiosulfato de sodio con peroxido de hidrogeno, que es muy exotérmica. Se han elegido
estas dos reacciones por tener un comportamiento térmico muy dispar, a la vez que se
clasifican en dos tipos diferentes: dcido-base y oxidacion-reduccion.

Para la reaccion 4cido-base se podra realizar el estudio cinético de forma
isotérmica, y la evolucion de la reaccion se podrd seguir mediante la medida de la
temperatura y también del pH. Este Gltimo parametro permitird obtener los perfiles de
concentracion, que en la mayoria de trabajos no se presentan, puesto que siguen la
reaccion solo a partir de medidas de temperatura.

Para la reaccion de oOxido-reduccion se realizara el estudio cinético de forma
adiabatica, por tratarse de una reaccion muy exotérmica. Este tipo de funcionamiento
permitira obtener los perfiles de concentracion a partir de simples medidas de
temperatura. El resto de experimentos se efectuard con transmision de calor en
funcionamiento discontinuo y semicontinuo. Para esta reaccion sera necesario, para
lograr un buen control de la temperatura en el interior del reactor, operar de forma
semicontinua, puesto que este sistema permite manipular ademas de la temperatura de la
camisa ({inica opcidén para el reactor discontinuo), el flujo de adicion de uno de los
reactivos. El objetivo final del trabajo sera lograr optimizar este flujo de adicién, para
mantener la temperatura del reactor por debajo de un valor de consigna. Para ello sera
necesaria la utilizacion de un programa de optimizacion, adecuando los programas
simples desarrollados en los apartados anteriores al sofiware MATLAB.

En todos los casos experimentales en que se ha fijado una temperatura de
consigna se ha utilizado un sistema de control lo mas simple posible, por ser estos los
elementos de que disponia la planta (valvulas todo-nada, controladores simples todo-
nada, P, PI y PID), puesto que este trabajo no pretende ser un estudio tedrico de los
sistemas de control de un reactor. A pesar de ello, la mayoria de referencias en que se
han basado los modelos matematicos y que han dado lugar a la programacion de los
distintos experimentos, son referencias de autores que efectian estudios amplios en el

tema de control.
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