INSTITUTO TECNOLOGICO DE CELAYA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

CONTROL DEL PROCESO DE CRISTALIZACION
CONTINUO NO-ISOTERMICO
EMPLEANDO LOGICA DIFUSA

POR

SALVADOR TUTUTI AVILA

TESIS
PRESENTADA AL DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS

CELAYA, GTO., NOVIEMBRE 2010




Control del proceso de cristalizacién continuo no-isotérmico

empleando légica difusa

Por: M. C. Salvador Tututi Avila
Resumen

La cristalizacion es llevada a cabo por la necesidad de obtener un producto con
una calidad pre-definida. Sin embargo, muchas plantas de proceso generalmente
no satisfacen estas especificaciones de calidad. Por esta razén surge la necesidad
de implementar un sistema de control que mantenga a las variables controladas
en los niveles deseados. En este trabajo se propone una metodologia general para
el desarrollo e implementacién de controladores difusos en el sistema continuo
de cristalizacién. Inicialmente se trabajé con un modelo matematico basado en
los balances de poblacién, materia y energia. Fue estudiada la estabilidad del
sistema y se analizaron las cinéticas reportadas en la literatura para el sistema
sulfato de amonio/agua. El modelo permitié desarrollar un sistema de control
basado en logica difusa. El esquema de control contemplé el control del tamafio
medio de los cristales manipulando la velocidad de agitacién y el control de
la temperatura del cristalizador manipulando el flujo de refrigerante. Experi-
mentos a escala laboratorio fueron requeridos para la validaciéon del modelo y
para probar controladores disefiados. Los controladores para las corridas exper-

imentales fueron programados en Labview®) utilizando el toolkit de 16gica difusa.

En cuanto al anédlisis experimental, la distribucién de tamafio de cristal (DTC)
fue analizada usando la técnica por difracciéon de rayos laser. Debido a que la
sobresaturacion es la fuerza motora de la cristalizacion, en este trabajo se usé la
medicién en linea de la densidad y con ello se infiri6 la sobresaturacién. El crista-
lizador se oper¢ en la region metaestable y con ello se evitaron las inestabilidades
(oscilaciones sostenidas) del sistema observadas a través de los experimentos. Las
inestabilidades fueron atribuidas a los efectos de la nucleacién a niveles elevados

de sobresaturacion.

El modelo probé ser capaz de predecir el tamafio medio de cristal en estado

estable. Sin embargo, el comportamiento oscilatorio (ciclos limite) del sistema
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no fue predicho con precisién suficiente. Esto fue atribuido principalmente a la
ausencia de un modelo cinético mds robusto.

Los controladores difusos propuestos lograron controlar la temperatura del
cristalizador y el tamafio promedio de los cristales tanto en las simulaciones como
en las corridas experimentales. Estos resultados proveen evidencia decisiva para la

implementacién del sistema de control desarrollado en una planta de producciéon.
Dirigida por:

Ph.D. Pedro Alberto Quintana Herndndez
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ko Factor de forma de volumen.

h Entalpia por unidad de masa.

L Tamafio del cristal.

Mrt Masa total de cristales por unidad de volumen.

N Distribucién acumulada referida al niimero de cristales.
N, Velocidad de agitacion.

Nt Ntmero total de particulas por unidad de volumen.

n Densidad de poblacién.
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solvente
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Q Transferencia de calor entre la chaqueta y el sistema.
q Flujo volumétrico.

Ga Flujo volumétrico del refrigerante.

R Velocidad de transferencia de masa.

S, Sobresaturacion relativa.

T Temperatura.

Te Temperatura de la chaqueta.

Too Temperatura del ambiente.
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Uy Coeficiente de transferencia global chaqueta ambiente.
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Vv Volumen del cristalizador.

Vi Volumen de la solucién libre de sélidos.

v Volumen especifico.

x Momento adimensional de la DTC.

y Concentracién adimensional del modelo isotérmico.
Subindices

e Corriente de alimentacion.

j j-ésimo momento de la distribucién.

k Corriente arbitraria.
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min Valor minimo de la variable o pardmetro.

s Corriente de salida.
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b Exponente de la sobresaturacion en la cinética de nucleacion.

e Entrada al volumen de control.
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h Exponente de la agitacién en la cinética de crecimiento.

0 Exponente de la masa total por unidad de volumen en la cinética de
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s Exponente del tamafio de cristal en la cinética de crecimiento.
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CAPITULO 1

Introduccion

En este capitulo se muestra una introduccién sobre la motivacion de realizar este trabajo.
Ademds se plantea el objetivo general de la investigacion y se muestra la justificacion del
porqué utilizar esquemas de control difuso con el propédsito de alcanzar una distribucion de

tamario de cristal. Al final se encuentra la descripcién de la investigacion.
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1.1 Introducciéon

La cristalizacion juega un rol critico en muchas industrias por una variedad de
razones. En la industria de los semiconductores, por ejemplo, la cristalizacién es
usada para generar cristales cilindricos de silicio. Estos cristales, son deslizados
dentro de semiconductores delgados en los cuales los circuitos integrados son
impresos. Antes de la impresion, la cristalizacion es usada para hacer crecer capas
delgadas de material cristalino semiconductor sobre un chip de silicio usando
un proceso llamado deposiciéon quimica de vapor. En la industria alimenticia, la
cristalizacion es frecuentemente usada para generar productos de buena textura,
sabor y vida en los estantes. La cristalizacién es usada para producir helados, ali-
mentos secos congelados, goma de mascar, mantequilla, chocolate, sal, queso, café
y pan. Estos ejemplos realzan la utilidad de la cristalizacion para preparar sélidos
con propiedades deseables y consistentes. La cristalizacién es también utilizada
para separar y purificar especies quimicas en las industrias petroquimicas, de pro-
ductos comerciales, quimicos finos y productos especializados. De hecho, DuPont,
una de las mds grandes manufactureras de quimicos en el mundo, estimé en
1998 (Green, 1988) que aproximadamente 70% de sus productos pasaban a través
de una etapa de cristalizacién o precipitacion. La cristalizacién es un proceso
critico para la industria farmacéutica. La vasta mayoria de los farmacéuticos son
manufacturados en sélidos, generalmente en forma cristalina. La cristalizacion es
usada para identificar estructuras para el disefio de medicamentos y para aislar

especies quimicas de mezclas de productos de reaccion.

La cristalizacion es un proceso empleado para producir sustancias a gran
escala (producciones mayores de 10° ton/afio). Tal es el caso de materiales
inorgédnicos como el cloruro de sodio y el sulfato de amonio (fertilizante) y de
materiales orgédnicos como el dcido adipico (materia prima para el nylon) (Eak et

al., 1996) y en menor escala una gran cantidad de productos farmacéuticos.

Dado el extenso uso de la cristalizaciéon en estas industrias, lograr un
buen control sobre los procesos de cristalizaciéon es un objetivo que repercute

significativamente a la economia. En este trabajo, se explica como el proceso de
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cristalizacion es controlado y qué retos se deben superar para lograr un mejor

control.

La cristalizacién a nivel industrial tiene por objetivo obtener un producto que
tenga una distribucioén de tamafio de cristal (DTC) especifica, tamafio de grano y

pureza en lugar de un producto aleatorio.

Los clientes estan generalmente interesados en cristales grandes pero con una
DTC uniforme; ya que los cristales pequefios con una amplia DTC promueven
el endurecimiento, apelmazamiento y la formacién de polvo durante el manejo
y almacenamiento. Para el caso del (NHy)2SO4 aplicado como fertilizante es
indeseable obtener cristales pequefios por la formacién de polvos y cristales
grandes por su dificultad de difundirse en la tierra de cultivo. Desde el punto
de vista econémico, es deseable incrementar la productividad de la cristalizacion

para hacer el proceso més rentable.

La operacion del cristalizador se ve afectada significativamente por los cam-
bios en los requerimientos del producto o en la composicién de la alimentacion y
por los disturbios externos tales como las fluctuaciones de presién/temperatura
etc. Estos cambios/disturbios pueden forzar al sistema a un estado inestable
en lazo abierto exhibiendo oscilaciones. Este comportamiento dindmico puede
generar pérdidas parciales o totales en la produccién, incrustaciones en el equipo,
endurecimiento, generaciéon de polvos, etc. En vista de estos problemas es nece-
sario implantar herramientas adecuadas para el control de proceso haciendo uso
de un modelo que prediga las relaciones entre la geometria del cristalizador, las

condiciones de operacion y la calidad del producto.

Para alcanzar una DTC se pueden buscar estrategias de control que permi-
tan manipular ciertas variables como por ejemplo el flujo de la corriente de ali-
mentacion, la temperatura de alimentacion etc. Ciertamente, la DTC se ve draméti-
camente influenciada por la temperatura a la cual el cristalizador es operado, de-
bido a que la temperatura del cristalizador afecta al grado de sobresaturacién y
las velocidades de nucleacién y crecimiento. Por lo tanto, la manipulacién de las

variables que afectan la temperatura del cristalizador pueden ser usadas para con-
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trolar la DTC (Myerson, 2002). Newmann (2001) revel6 también que la velocidad
de agitaciéon puede ser un actuador efectivo para el control de la DTC ya esta va-
riable afecta principalmente a la velocidad de nucleacién, ademés de que se debe
tener una velocidad minima de agitacién para evitar que los cristales se precipiten

o que haya sobresaturaciones locales en las paredes.

1.2 Objetivo

Estudiar la dindmica y estabilidad del proceso continuo de cristalizacién no-isotérmico
caracterizado por los balances de poblacién e implementar un sistema de control basado en
l6gica difusa a un equipo experimental, que permita obtener una distribucion de tamario

de cristal (DTC) con una media predeterminada.

El objetivo principal de esta tesis se divide en el siguiente conjunto de sub-

objetivos.

o Analizar la estabilidad del modelo a lazo abierto con el propdsito de encontrar las

regiones estables de operacion.

o Analizar el comportamiento del sistema experimental a lazo abierto y validar el

modelo usado en las simulaciones.

o Analizar el efecto de la nucleacion secundaria sobre el tamafio medio de los cristales

en determinadas condiciones de operacion usando diferentes velocidades de agitacion.

o Generar el programa de computadora que se encargard de controlar el sistema y

adaptarlo al equipo de adquisicion de datos.

o Verificar las simulaciones a lazo cerrado contra los datos experimentales a lazo

cerrado del equipo experimental.

1.3 Justificacién

Los procesos continuos son usualmente controlados por controladores del tipo
PID (Proporcional-Integral-Derivativo). Mientras los controladores PID trabajan

bien cuando los procesos bajo control estan cerca de una condicién estable, estos

4
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no lo hacen en otros casos. Por ejemplo, cuando los pardmetros del proceso varfan
con el tiempo o en donde existen tiempos muertos de proceso. La razén de esto
es que un controlador PID supone que el proceso se comporta estrictamente
en forma lineal; mientras esta simplificacién es apropiada en una condicién
estable, usualmente no trabajan bien cuando el sistema tiene un comportamiento

intrinseco inestable.

La cristalizacién es un proceso complejo y altamente no lineal, frecuentemente
implicando tiempos muertos. Por esta razén una unidad de cristalizacién sin
control exhibe un comportamiento oscilatorio inestable. En este caso el reem-
plazo de un controlador PID por un controlador difuso genera la expectativa
de ser més prometedor y mds factible que un controlador convencional (Bravi y
Chianese, 2003). Ciertamente, para un sistema complejo, por ejemplo la unidad
de cristalizacion, crear un modelo matematico y aplicar un algoritmo de control
basado en el modelo puede implicar mucho trabajo, mientras que un algoritmo
de control basado en l6gica difusa puede ser implementado en forma mucho mas
simple por el hecho de que no utiliza leyes de control basadas en el modelo y es

inherentemente robusta.

El hecho de mejorar el control del proceso tiene un gran impacto en la
rentabilidad de los procesos, ademds de que se deben satisfacer los requerimientos
del cliente en cuanto a la pureza del producto y a la distribucién de tamafio de
cristal (DTC). Si la DTC final y la pureza de los cristales no son aceptables, la
cristalizaciéon tendrd que pasar por nuevas etapas de procesamiento, como son
la molienda o la re-cristalizacién, ocasionando un incremento en el costo del

producto.

1.4 Hipéotesis

La aplicacién del esquema de control difuso al proceso de cristalizacién continua
permite obtener una media especificada para la DTC, por medio de la manipu-

lacién de la velocidad de agitacion y del flujo de refrigerante.
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1.5 Alcance del proyecto

El alcance de esta investigacion estd limitado a:

e Sistema quimico: El control del proceso sera llevado a cabo utilizando sulfato

de amonio el cual es un compuesto muy soluble en agua.

e Meétodo de cristalizacién: E1 método empleado para generar la sobresaturacion
puede ser creado por evaporacion, vacio etc. En este proyecto la sobresatu-

racion es generada por enfriamiento.

e Tipo de cristalizador. En este trabajo se utiliza un cristalizador continuo
isotérmico del tipo tanque agitado, el cual puede ser configurado para operar

en forma no-isotérmica.

o Aspectos de la calidad del producto: La DTC es tomada como la caracteristica
de la calidad del producto. La DTC es considerada la propiedad mas

importante, la cual puede influenciar la morfologfa, la filtravilidad etc.

e Esquema de control: Los sistemas de control usados en las simulaciones y
experimentos son el control clasico PID y el control no lineal basado en l6gica

difusa.

Aunque el alcance de este proyecto estd limitado por las fronteras del sistema
mencionadas arriba, la metodologia global y el modelo pueden ser adaptados a

otros sistemas, modos de operacién y algoritmos de control.

1.6 Descripcion del trabajo

Esta tesis estd organizada en siete capitulos. En el capitulo dos se presenta una
revision literaria tanto para la cristalizaciéon y sus fundamentos como para el
control de cristalizadores continuos. Se hace énfasis en la importancia de los

mecanismos que conlleva el proceso de cristalizacion.

Los capitulos tres y cuatro tratan de la modelacién, mediciones del tamarfio de
cristal y la concentracion. Se analizan las técnicas de medicién y se desarrolla el

modelo matemadtico con base en las leyes fisicas para describir el proceso.
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En el capitulo cinco se presentan los fundamentos de control difuso. Se analizan
las técnicas de control convencional acopladas a control difuso y se presentan los

controladores difusos sus desarrollados en las diferentes plataformas.

En el capitulo seis se presenta la metodologia para la experimentacién, y en el
capitulo siete se presentan los resultados de la parte teérica y experimental de
los controladores difusos aplicados al proceso de cristalizacién. Finalmente en el

capitulo ocho se presentan las conclusiones y recomendaciones del proyecto.




CAPITULO 2

Revision de la literatura

Este capitulo se enfoca en describir los fundamentos de la cristalizacion, se habla de aspectos
importantes a considerar para llevar a cabo este estudio. Se abordan de manera general
los conceptos bdsicos y se analizan algunos aspectos para el control de los procesos de

cristalizacion.
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2.1 Introducciéon

La cristalizaciéon es la formacién de una o muchas estructuras cristalinas en
forma de enrejado a partir de una solucién, un sélido amorfo o de un gas. La
cristalizaciéon es una de las técnicas de separacién mds comunes y antiguas de
la industria quimica, la cual fue usada para producir cloruro de sodio desde
los principios de la civilizacién. En la industria quimica, la cristalizacién es
usada para producir, purificar y recuperar material sélido. Un vasto nimero de
productos son manufacturados desde grandes cantidades como el acido adipico
(materia prima para el nylon), el sulfato de amonio (fertilizante), el 4cido citrico
(conservador y agente de limpieza) hasta cantidades pequefias como el asparteme
(endulzante) y los esteroides (Eak et al.,, 1996). En ambos casos la operaciéon

continua y batch es ampliamente usada.

La cristalizacion de los materiales sensibles a la temperatura es llevada a
cabo por enfriamiento, mientras que para materiales con relativamente curva de
solubilidad-temperatura plana son cristalizados por evaporacién o vacio. De estos
tres grupos, so6lo la cristalizaciéon por enfriamiento es discutida aqui y los detalles

para otro tipo de cristalizadores pueden ser encontrados en Myerson (2002).

Un tipo simple de cristalizador continuo por enfriamiento equipado con un
agitador es el cristalizador MSMPR (Mixed Suspension Mixed Product Removal).
Si el magma en el cristalizador es homogéneo y la corriente de producto es
representativa del magma, entonces el proceso es llamado no clasificado. Debido a
la simplicidad de operacién y de las suposiciones simplificadas que conlleva, este
tipo de cristalizador ha sido extensamente usado en las investigaciones tedricas y

experimentales.

La formacién y evolucion de la vida entera de los cristales dentro del cris-
talizador determinan las caracteristicas del producto cristalino (distribucién de
tamafio, tamafio medio del cristal, pureza, forma, etc.) y por lo tanto de sus
subsiguientes requerimientos de separacién. La evolucién de los cristales esta

caracterizada por la compleja interacciéon de (a) las cinéticas de cristalizacion




2. Revision de la literatura 2.2 Termodinédmica de la solucion.

tales como nucleacién, crecimiento, desgaste, disolucién y aglomeracién; (b) las
propiedades de la suspension v. g. la viscosidad, densidad, difusividad, contenido
de impurezas; (c) las condiciones hidrodindmicas locales v. g. el patrén local de
flujo; (d) la geometria y tipo de cristalizador y (e) otras restricciones impuestas en

el sistema de cristalizacion.

2.2 Termodindmica de la solucién.

2.21 Equilibrio de fases.

La solubilidad de un sustancia en un solvente es la maxima concentraciéon que
puede existir en equilibrio a ciertas condiciones fijas y a veces se incrementa

(puede decrecer pero es muy raro) con la temperatura de la solucién.

El diagrama de equilibrio de fases o gréfico de solubilidad-supersolubilidad,
mostrado en la Figura 2.1, provee un util punto de inicio para considerar
cémo ocurre la cristalizacion y qué tipo de proceso puede ser adecuado para la

produccion de una sustancia en particular. Este puede ser dividido en tres zonas.

L'- ) Solubilidad

5 . imite 7
Region Labil Metaestable /

./

Segundo

Solvente

Evaporacién
" Vacio

Precipitacion
Ve
e
.
-
. - v

Enfriamiento

Concentracién

o Region Insaturada

Temperatura —s=—

Figura 2.1: Diagrama de solubilidad-supersolubilidad
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1. Regién insaturada: Los cristales presentes se disolverdn.
2. Regién metaestable: Region de sobresaturacion, donde los cristales crecerdn.

3. Region labil: Region en la cual se formaran nticleos espontdneamente.

La concentracién de saturacién, también llamada solubilidad, representa la
concentraciéon minima de soluto para la cual el crecimiento de los cristales puede
ocurrir. El limite metaestable, por otro lado, indica la concentracién a la cual

ocurrird la indeseable nucleacién espontédnea.

2.2.2 Fuerza motora para la cristalizacion.

Una reaccién o transformacion de fase ocurrird cuando el cambio acompafado de
energia libre, AG, es negativo. Para que se lleve a cabo el proceso de cristalizacion
la energia libre de las especies disueltas debe ser mds grande que la energia libre

de las especies sélidas correspondientes!.

Definiendo el potencial quimico como la derivada de la energia libre por
el namero de moléculas o iones (n), el cambio de potencial quimico debe ser

negativo.

oG oG

Ap = Hsslido — Hliquido = (%)sélido N (%)lz’quido <0 2.2
Cuando estan involucradas multiples especies, como en el caso de la cristali-
zacion de una sal, se necesita introducir los coeficientes estequiométricos. La dife-

rencia global en potencial quimico puede ser definida como:
Ap =Y Vifase Mifase <0 (2.3)

i,fase

Donde v; f45. son los coeficientes estequiométricos de las especies i en la fase

dada. Para la cristalizacion del sulfato de amonio la siguiente reaccién se lleva a

cabo (suponiendo disociacién completa):

(2.4)

sélido

2 (NHy),.+ (S072) = ((NHi),504)

ac

Para més informacién consulte el primer capitulo del libro de Mersmann (1995)
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Durante la cristalizacion las especies iénicas solvatadas son consumidas, por
lo que sus coeficientes estequimétricos son negativos y las especies cristalinas
son formadas entonces sus coeficientes son positivos. Asi la ecuacién para las

diferencias de potenciales quimicos se reduce a:

Al = W(NH,),504,s6lido — 2V(NH4+),,ZC ~ H(50;2) ac (2.5)

El potencial quimico de una especie en una fase dada puede ser expresado

como:
Hi,fase = :u?,fase +R-T-In (ai,fase) (2.6)

Se llega a la formula:

Ap = :u(()NH4)ZSO4,sélido B 2‘u(zNH2‘),ac —H (Eso;z),ac+
R-T- {ln (a(NH4)ZSO4,sélido) —2In (a(NHj),uC> —In (a(SOZZ)ﬂC>}

Cuando la solucién esta en equilibrio con el s6lido, tenemos

2.7)

_ 4,0 _ 0 __ 140
AW = BiNH,),504s6lido 2”(NH4+),ac V(SO;Z),ac—'_

(2.8)
kT {11'1 <a(NH4)2SO4/SélidO> ~2In (a(NHz),ac> - (a(5042),ac) } B

Restando la Ecuacién 2.7 de la Ecuacién 2.8 y tomando en cuenta que la

temperatura y presion en ambas ecuaciones es la misma, los términos de actividad

para la fase s6lida son iguales (a(yh,),50, solido = a’(“NH4) 50, solido ) por lo tanto se
7 2 2

cancelan, conduciendo a la Ecuacién 2.9:

2
(NHF), 2(5072),
Ap=-R-T-In M . M (2.9)
a(NHZ‘),aC a(SOIZ),uc

Debido a que los coeficientes de actividad de los iones individuales no pueden
ser independientemente determinados, la actividad media es introducida, la
cual estd definida por la Ecuacion 2.10. Asi se introduce la nocién de que una
solucion electrolitica estd compuesta de iones en donde todos poseen las mismas

propiedades promedio descritas por la cantidad media.

1
at = (a(NHI),ac ’ a(SOlz),ac) ’ (2'10)
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La sobresaturacion relativa, o , que define la fuerza motora para la cristaliza-

cién puede ser expresada para el sulfato de amonio como:

_ A%
o= % (2.11)
a4

la Ecuacién 2.9 puede ser re-escrita como:

Ap 4 — _3.

donde la aproximacién In(c+1) ~ o es vdlida para o suficientemente
pequefia (« 1). En este caso también es permitido reemplazar la actividad por la
concentracién de las especies que cristalizan. Otra forma comun de expresar la

fuerza motora para la cristalizacion es la relacién de sobresaturacion:

_ C(NH),504

5= : (2.13)

NHy)2504

La relacion de sobresaturacion y la sobresaturacion relativa estdn relacionadas

de la siguiente manera.

c —c
yo (NHy)2504 (NHy4)2504 —S—1 (2.14)

C*
(NHy)2504

La sobresaturaciéon es frecuentemente expresada como una diferencia de

concentracion:

AC = C(NH,),50, ~ C(NH,)»80, (2.15)

2.3 Cristalizacion por enfriamiento

La Figura 2.2 muestra el proceso de cristalizacion por enfriamiento a partir de una
solucién. El proceso comienza en el punto A, en el cual la solucién no esta saturada
con respecto a las especies i (¢; < ¢;). El proceso es enfriado hasta el punto B, en el
cual la solucién estd sobresaturada (c; > c;). No existe formacién de cristales en el
punto B, no obstante, debido a que la energia libre de activaciéon para la nucleacién
es muy alta. Mientras el proceso se enfria mads, el nivel de sobresaturacion
incrementa y la energfa de activacién para la nucleacién disminuye. En el limite
metaestable (punto C), la nucleacién espontdnea ocurre, seguida del crecimiento.

Debido a que es dificil un control confiable de la nucleacién primaria, ésta

13
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es comunmente evitada al introducir semillas en la soluciéon sobresaturada. La
concentracion de soluto decrece mientras las moléculas de soluto son transferidas
desde la fase liquida a los cristales que estdn creciendo hasta que el equilibrio es

alcanzado en el punto D, en el cual ¢; = c;.

Regidn Labil

[ 33

Zona

Metaestable Concentracion

de
Saturaciéon c;*(T)

Concentraciéon —>

Regién Insaturada

Temperatura —

Figura 2.2: Cristalizacién por enfriamiento.

Si tinicamente se encuentra saturada la solucién no existird formacién o
crecimiento de cristales. En el caso de que la concentracion de soluto en la solucién
sea menor a la concentracién de saturacién, y existan cristales en el seno, se

producira el fenémeno inverso de la cristalizacion, la disolucién.

2.4 Cinéticas de cristalizacion.

La esencia de una caracterizaciéon efectiva de las cinéticas de cristalizacién y
de su aplicacién exitosa en el disefio y analisis de cristalizadores reside en el
reconocimiento de que todos los eventos cinéticos son procesos de velocidad.
Aunque muchos eventos cinéticos son identificables en la operaciéon de un cris-
talizador, las cinéticas de cristalizacién en la literatura estdn convencionalmente
caracterizadas en términos de dos procesos dominantes que ocurren en el proceso
de cristalizacién de una solucién, llamados, nucleacién y crecimiento (Tavare,

1995).
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Aunque una gran cantidad de investigaciones han sido dirigidas a desarrollar
modelos cinéticos y soluciones analiticas para los procesos de velocidad, en
la literatura se siguen encontrando correlaciones empiricas basadas en datos
experimentales. Estas correlaciones estdn sujetas a incertidumbres que surgen
principalmente de la simplificacién o idealizacién en la formulacién y evaluacion
del modelo. Las incertidumbres e imprecisiones en los datos experimentales
pueden surgir no sélo de una definicién incompleta y control del ambiente

experimental, pero también de los errores de medicion.

2.4.1 Nucleacion.

La nucleacién se divide en nucleaciéon primaria y nucleacién secundaria y cada
una de éstas puede presentarse por diferentes mecanismos como se ilustra
en la Figura 2.3. La nucleacién primaria ocurre en ausencia de superficies
cristalinas, mientras que la nucleacién secundaria lleva la participaciéon activa
de dichas superficies. La nucleacién homogénea raramente ocurre en la practica,
sin embargo, ésta es la base de muchas teorias de la nucleacién?. La nucleacién
heterogénea es usualmente inducida por la presencia de impurezas disueltas. La
nucleacién secundaria conlleva la presencia de cristales y su interaccién con el

ambiente (paredes del cristalizador, impulsor, etc.).

NUCLEACION

PRIMARIA SECUNDARIA

HOMOGENEA HETEROGENEA CONTACTO FRICCION FRACTURA DESGASTE SEPARACION

Figura 2.3: Mecanismos de nucleacion.

2Para méas informacién sobre la nucleacién primaria y sus mecanismos ver por ejemplo el libro

de Myerson (2002)
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2.4.1.1 Nucleaciéon Secundaria

La DTC que resulta del proceso de cristalizaciéon es influenciada por la velocidad
de nucleacién, la velocidad de crecimiento y el comportamiento hidrodindmico

de la suspensién en el cristalizador.

La nucleacién puede ser iniciada debido a la presencia de cristales padre.
Este fenémeno es llamado nucleaciéon secundaria. Especialmente cuando el cristal
padre hace contacto con otro objeto, la nucleaciéon puede ocurrir rapidamente.
Consecuentemente, el nimero de cristales en la suspensién y el movimiento de
estos cristales a través del cristalizador deben ser considerados con respecto a la

velocidad de nucleacion global (Ottens y de Jong, 1973).

La velocidad de crecimiento puede ser limitada por la transferencia de masa
de soluto que se difunde desde la solucién hacia la interface de los cristales. Para
cierto nivel de sobresaturaciéon dado, la velocidad de transferencia de masa esta

determinada por el nivel de turbulencia en la solucion.

El nivel de turbulencia en la solucién es incorporado en el concepto del
comportamiento hidrodindmico. El comportamiento hidrodindmico también
incluye el flujo de la suspensién a través del cristalizador. Esto puede afectar a la
velocidad de nucleacién pero también a la distribucién de tiempo de residencia
de los cristales en la suspension, esto tiene una influencia directa en la DTC del

producto final.

En la mayoria de los casos a nivel industrial, la nucleacién secundaria es el
mecanismo dominante. La nucleacién secundaria es el mecanismo que gobierna
durante la cristalizacién de sustancias muy solubles. Recientemente se ha dedi-
cado un enorme esfuerzo por entender y cuantificar los mecanismos y cinéticas

de la nucleacion secundaria.

Se pueden distinguir diferentes tipos de nucleacién secundaria dependiendo

de la naturaleza de fuerzas externas tales como la hidrodindmica y las fuerzas
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mecdnicas asi como del nivel de sobresaturacién:

e Reproduccién inicial
Pequerios fragmentos adheridos a la superficie del cristal son lavados cuando

se introducen a la solucién (sembrado) cristales secos.

e Reproduccién por dendritas
Dendritas en forma de aguja formadas en las esquinas o bordes a una alta

sobresaturaciéon que se rompen debido a las fuerzas de corte.

e Nucleacién de contacto o reproduccién por desgaste.
Pequerios pedazos de los cristales grandes debido a las condiciones vigorosas

entre dos cristales, cristales e impulsor o cristales y paredes.

e Reproduccién por las fuerzas de corte del fluido.
Las fuerzas hidrodindmicas (fuerzas de corte) en lugar de las mecénicas

rompen pequefos pedazos de los cristales padre.

Muchas investigaciones han proporcionado las herramientas para un mejor en-
tendimiento de estos mecanismos. Estos estudios han mostrado que la nucleacién
secundaria es predominantemente debida a la reproduccién por colisién o con-
tacto. Esto es, los ntcleos resultan de la colisién de semillas con alguna superficie

por ejemplo otros cristales, las aspas del impulsor o superficies del cristalizador.

Clontz y McCabe (1971) investigaron el efecto de un impacto en la superficie de
un cristal de MgSOy - 7H>O. Ellos encontraron que la produccién neta de ntcleos
por unidad de drea de contacto incrementaba linealmente cuando se incrementaba
la energia de impacto a una sobresaturacién constante. Observaciones idénticas

han sido reportadas por Denk y Botsaris (1972) y Johnson et al. (1972).

Un modelo para la reproduccién por colisién en un cristalizador del tipo
MSMPR.

Ottens y de Jong (1973) propusieron un modelo generalizado para la nu-
cleacion debida a la reproduccién por colision en un cristalizador continuo basan-
dose en los datos experimentales de Clontz y McCabe (1971), Denk y Botsaris

(1972) y Johnson et al. (1972). Los cristales en la suspensién pueden chocar con
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el impulsor, el recipiente, u otros cristales. Para cada tipo de colisién la velocidad
de nucleacién puede ser calculada de acuerdo al siguiente procedimiento. La con-
tribucién a la velocidad de nucleacién neta global de ndL cristales entre el tamafio

Ly L+ dL puede ser escrita como:
d],:_i = knACpaJLELTlodL (2.16)

Donde dJ._; es la contribucién a la velocidad de nucleacién neta global
(m’4seg’1) , ky es la constante empirica de nucleacién, Ac es la sobresaturacion,
p es una constante empirica, wy, es la frecuencia de colisién de los cristales entre
el tamafio L y L +dL, E|, es la energia de impacto en la superficie de los cristales
entre el tamafio L y L + dL, ng es la densidad de poblacion de cristales de tamafio
L, y dL es el intervalo de tamafio. La constante k, incluye los efectos de una
colisién en la orilla de un cristal o en la esquina, el proceso de recuperaciéon en
la superficie del cristal después del impacto, y la fraccién de la energia cinética
del cristal usada para la formacién del ntcleo. La expresion de la velocidad de
nucleacion debida a la reproduccién por colisiéon puede ser simplificada en la

Ecuacién 2.16

Para todos los cristales en la suspension, la velocidad de nucleacién neta global

se vuelve:

] LmaX
= / dl._; = / knAcPwp EpnodL (2.17)
0 L

X

Los tres tipos de colisién: cristal-impulsor (c-ms); cristal-pared (c-ss) y cristal

cristal (c-c) seran consideradas.
Nucleacién debida a las colisiones cristal-impulsor (J.—s).

El intervalo de tiempo entre dos pasajes subsecuentes de un cristal a través del
drea de impulsor estd denotado como el tiempo de circulacion, ¢.. La frecuencia de
colisiéon wy, de un cristal con el impulsor es inversamente proporcional al tiempo
de circulacion t..

wp < 1/te = @op/ Ve = (Kner> V. (2.18)

Donde ¢ es la capacidad de bombeado del impulsor, V. es el volumen total

del cristalizador, K es el coeficiente de descarga del impulsor, n, de la velocidad
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del impulsor, y D; es el didmetro del impulsor.
La energia de impacto E; es proporcional a la masa m| del cristal de tamafio L

y al cuadrado de la velocidad de la punta impulsor v;
E; x va% o mp (nrDr)2 (2.19)
Sustituyendo la Ecuacién 2.18 y 2.19 en la Ecuacién 2.16 se produce
Ao & (Ac)? [(nfo) /VC] nomydL (2.20)

El grupo (n2Dy) / V. puede ser correlacionado con la energia disipada por el

impulsor por unidad de masa de suspension ¢, de a cuerdo a
_ 315
e =P, (nr Dr> /V. 2.21)

Debido a que
Lmax
[ namar = m (222)
L,

La nucleacién neta global J._ s se vuelve
Je—ms = kieMy (Ac)? (2.23)

Donde M, es la masa total de cristales en la suspension arriba del tamafio Ly y
k1 es una constante empirica. De un andlisis detallado de la Ecuacién 2.23, puede

ser mostrado que la constante k; depende del tipo de impulsor
ki <K/ Py (2.24)

Sin embargo, la constante k; es también proporcional a k;, de la Ecuacién 2.16,

la cual puede depender del tipo de impulsor.

Nucleacién debida a las colisiones Cristal-Pared (J._ss).

Las colisiones de los cristales con las paredes pueden ocurrir en lugares en
donde la suspension que fluye lejos del drea impulsor tiene que cambiar de
direccién. Esta situacion es de hecho comparable con el flujo de la suspension
a través del drea del impulsor. Se supone por lo tanto que la expresiéon de la
velocidad de nucleacion para la reproduccién por colision cristal-pared es similar
a la Ecuacién 2.23

Je—ss = KoeMy (Ac)? (2.25)
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Nucleacién debida a las colisiones Cristal-Cristal (].—.). Se supone que todos

los cristales son esféricos y del mismo tamafio L de acuerdo a
M, = Nx%fgps (2.26)

Donde Ny es el ntimero total de cristales arriba del tamafio Ly por unidad de
volumen de licor madre. La velocidad relativa v,,; de una particula de tamafio L
en los alrededores de la solucién en un fluido turbulento puede ser calculada con

la teoria de la turbulencia local isotrépica (Levich, 1962)
1/3 1/371/3
Vrel < (s — pl/ps) (ps/p1) "~ e °L (227)

Donde v,,; es la velocidad relativa, Cy, es el coeficiente de arrastre y p;; es la
densidad del sé6lido y del liquido respectivamente.

La frecuencia de colision w se vuelve
_ 1 -3
w = Nxan (] (2.28)

La energia de impacto E; puede ser escrita

Ep & mpv2, (2.29)
La velocidad global de nucleacién J.—. se vuelve
Je—c & (Ac)? NywWEf (2.30)
Lo cual conduce a
Jo—c = kaeM2 (Ac)? (2.31)

Se debe notar que en las constantes ky y k3 la constante de nucleacién kj,
estd incluida, la cual puede diferir para los diferentes tipos de colisién. En la
Ecuacion 2.23, 2.25, y 2.31 la misma cantidad M, es usada. De hecho, eso no
estd permitido. El valor de L, diferird para los diferentes tipos de colision.
Los diferentes valores de Ly se suponen relativamente pequefios comparados
con Lyay. Por consiguiente, la masa total de cristales entre el tamafio 0 y Ly es

pequefia comparada con la masa total de cristales entre 0 y Ljy,y. Por lo tanto la
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concentracion real de cristales M se utilizada en la préctica.

Revisién de trabajos en el drea de la nucleacién secundaria

En la nucleacién secundaria se distinguen dos tipos de mecanismos de
reproduccion, la reproduccién superficial y la reproduccién mecanica. En el
primer mecanismo de reproduccién los ntcleos potencialmente disponibles
son generados sobre el cristal padre. En el segundo mecanismo, reproduccién
mecdnica, los nicleos son producidos por la abrasion.

Youngquist y Randolph (1972) investigaron la nucleacién secundaria para el
sulfato de amonio en un cristalizador CMSMPR a tres diferentes velocidades
de agitacion 545-610-675 rev/min. Ellos obtuvieron evidencia fotografica del
desgaste de los cristales debido a las colisiones. Finalmente obtuvieron la siguiente

correlacion (Ecuacion 2.32).
BO _ kn N7.84 GI.ZZM(%98 (232)

Su conclusién fue que la gran dependencia de la agitacion sobre la nucleacion
se debia al incremento en la velocidad de agitaciéon y por ende a la frecuencia de
colision de los cristales con el impulsor y a que la energia de impacto es mayor a

altas velocidades de agitacion.

Garside y Shah (1980) reportan las cinéticas de cristalizacién para una varie-
dad de compuestos y mencionan que existen diferencias para el exponente de
la velocidad de agitacion entre los experimentos y afirman que es debido a una
falta de estandarizacién o a una especificacion pobre en las condiciones hidrodi-
namicas. Ellos muestran que para cristalizadores de geometria similar operando
en un limite de remocién el exponente de la nucleaciéon es B ~ N3. Ademads
mencionan que el exponente tan alto en el trabajo de Youngquist y Randolph
(1972) B® ~ N78% es debido al método de determinacién de la nucleacién en el

intervalo de tamafno de micrometros.

Daudey et al. (1990) encontraron la siguiente relaciéon (Ecuacién 2.33) para la

nucleacién secundaria en un cristalizador CMSMPR para un intervalo de agitacion
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de 300 a 600 rpm.
B® = k,G12Ac12N25y, (2.33)

Ellos afirmaron que la fuente principal de la nucleacién secundaria es la

reproduccion superficial en los experimentos por evaporacion y por enfriamiento.

Jager et al. (1991), estimaron las cinéticas de nucleacién secundaria para el
sistema sulfato de amonio-agua en un cristalizador continuo evaporativo. Ellos
aplicaron cuatro técnicas para la estimaciéon de pardmetros y concluyeron que la
mejor técnica fue la estimacién de pardmetros no-lineal tomando en cuenta el

tercer o cuarto momento de la distribucion.

Chianese et al. (1993), estudiaron el efecto de la nucleacién secundaria sobre
la DTC en un cristalizador batch, el sistema que estudiaron fue K;SO4-agua.
Confirmaron que la generacion de fragmentos depende de la densidad del
magma y de sobresaturacién. Ellos incorporaron en su modelo los efectos de la
nucleacién secundaria debida al desgaste, sin embargo, su modelo no predijo el

comportamiento de todos los experimentos.

Heijden et al. (1994), estudiaron un modelo fisico para la nucleacién secundaria
basandose en los mecanismos que ocurren en las micro-estructuras (macro-pasos)
presentes en la superficie de los cristales padre como resultado del crecimiento.
También, estudiaron la dependencia de la nucleaciéon secundaria de la velocidad
de agitacion y del contenido de sélidos de manera similar a la propuesta por
Ottens y de Jong (1973). Ellos concluyeron que la informacién reportada en la
literatura para diferentes sustancias puede ser interpretada por medio del modelo

de reproduccién de superficie propuesto.

Tai y Shih (1996), se basaron en el modelo propuesto por Ottens y de Jong
(1973), al cual le implementaron los efectos de la sobresaturacién interfacial.
La sobresaturacion interfacial la remplazaron por la velocidad de crecimiento
de tal modo que la velocidad de nucleacién tomé en cuenta la velocidad de
crecimiento y la sobresaturacion global. Sin embargo, su modelo no fue soportado

por experimentos.
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Meadhra et al. (1996), modificaron el modelo de leyes de potencia para
cuantificar la nucleacién secundaria. El modelo relaciona a la nucleacién secun-
daria con la velocidad de desgaste de los cristales padre. Se incluyen otros dos
términos que expresan la distribucién formada por los fragmentos desgastados y
la eficiencia de supervivencia tomada en cuenta para el porcentaje de fragmentos
desgastados que crecen después del paso del desgaste. Ellos concluyen que con
esta modificaciéon el modelo concuerda mejor con los datos experimentales que
los modelos tradicionales de leyes de potencia para la velocidad de nucleacion
secundaria. Sus conclusiones fueron soportadas con experimentos para el sistema

sulfato de amonio-agua en cristalizadores tipo DTB evaporativos.

Después de décadas de métodos con modelos semi-empiricos, Gahn y Mers-
mann (1999a,b) proporcionaron un método cuantitativo para el modelado de
la llamada nucleacién secundaria basandose en el conocimiento cientifico del
desgaste y rompimiento. El modelo contempla el cdlculo de la cantidad méaxima

de fragmentos a partir de la energia de impacto.

Neumann et al. (1999), estudiaron el efecto de la velocidad del impulsor
sobre la DTC en un cristalizador continuo. Aplicaron el modelo propuesto por
Gahn y Mersmann (1999a) en un cristalizador continuo del tipo DTB de 1100
y 21 I. Compararon el modelo contra datos experimentales para el sistema
sulfato de amonio-agua y concluyeron que los datos experimentales concuerdan
con precision con el modelo, pero hay una discrepancia en estado dindmico y
sugieren que es debido a que sélo consideraron la nucleacién secundaria y que

probablemente los pardmetros que usaron en el modelo no eran los 6ptimos.

Liiri et al. (2002), simularon la nucleacion secundaria usando el modelo
propuesto por Gahn y Mersmann (1999a) con los balances de poblacién haciendo
uso de la dindmica de fluidos computacionales (CFD). Extendieron el modelo
al incluir las velocidades tangenciales de las particulas. Sus resultados para la
nucleacién secundaria mostraron que las colisiones cristal-impulsor fueron la

fuente dominante de los ntcleos secundarios. Sus resultados simulados concor-
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daron con los resultados experimentales reportados para el sistema sulfato de

potasio-metanol.

Lieb y Kind (2004), determinaron el comportamiento por desgaste para el
sistema sulfato de amonio-agua en un cristalizador continuo de circulacién
forzada. Ellos determinaron los pardmetros para el modelo propuesto por Gahn y
Mersmann (1999a). El modelo propuesto reprodujo satisfactoriamente la DTC y la

sobresaturacion en estado estable.

El intervalo de velocidad de agitacion cubierta por cualquier investigacion es
muy estrecho. La velocidad minima de agitacién es fijada por la necesidad de
mantener en suspension todos los cristales y mantener la suspensién mezclada
mientras el limite superior es fijado por la formacién de vortices y la entrada de
aire. Esto impone un limite en la precisién con la cual el exponente de N puede

ser determinado.

La nucleacién excesiva es indeseable y debe ser prevenida. Cuando la
velocidad de nucleacién se incrementa, el tamafio medio de las particulas dis-
minuye. Como esta variable es uno de los pardmetros importantes de calidad
del producto, controlar la nucleacion resulta muy importante en un proceso de
cristalizacién. Como se discutié anteriormente, la nucleacién secundaria se origina
principalmente por la nucleacién de contacto. La nucleacién de contacto puede
ser reducida al usar materiales suaves para el impulsor y ajustar la velocidad

del agitador y si es posible disminuyendo la densidad del magma (Myerson, 2002).

2.4.2 Crecimiento.

Después de la nucleacion la siguiente etapa en el proceso de cristalizacion es el
crecimiento de los ntcleos por la adicién de moléculas de soluto desde la solucién
sobresaturada. El crecimiento, junto con la nucleacién, controlan la distribucién
final de tamafio de particula obtenida en el sistema. Ademas, las condiciones y

la velocidad de crecimiento tienen un impacto significativo sobre la pureza del
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producto y el habito del cristal. El entendimiento de la teoria del crecimiento
del cristal y las técnicas experimentales para examinar el crecimiento del cristal
de la solucién son importantes y muy fttiles en el desarrollo de procesos de
cristalizacion industrial®.

Al menos dos resistencias contribuyen a la determinacién de la cinética de
crecimiento: la integracién o incorporacion de una unidad cristalina (moléculas
de soluto) en la superficie de un cristal y el transporte molecular de la unidad
del seno de la solucién a la cara del cristal. Dependiendo de los coeficientes de
velocidad del transporte difusivo y de la integracién a la superficie y del nivel
de sobresaturacion, el proceso serd controlado por la difusién, controlado por la

integracion a la superficie o una combinacién de ambas.

En el caso de las sales poco solubles la concentraciéon de la superficie es
relativamente alta debido a que el paso de integracion es dificil, lo cual hace que
el proceso de cristalizacién sea controlado por la integraciéon a la superficie. En
el caso de las sales muy solubles, como el sulfato de amonio, la concentracién de
la superficie es relativamente baja debido a que el paso de integracién es rapido.
En tales sistemas la difusion es supuesta a ser la velocidad determinante (Daudey
(1987) y Kitamura y Endo (2006))

El fenémeno de la velocidad de crecimiento es mas complicado por un
fenémeno conocido como dispersién de la velocidad de crecimiento. La dispersion
de la velocidad de crecimiento describe la situacién en la cual cristales del mismo
tamarfio crecen a velocidades diferentes, atin cuando las condiciones en el seno del
cristalizador sean las mismas. También, existe otro fendmeno en donde cristales
de diferente tamafio crecen a diferentes velocidades bajo las mismas condiciones
de sobresaturacién, temperatura e hidrodindmica. Este fenémeno es conocido
como crecimiento dependiente del tamafio, el cual puede ser explicado por el
hecho de que el tamafio del cristal influencia la hidrodinamica local y asi, de este
modo cambia la velocidad de difusion, la cual lleva a una diferente velocidad de

crecimiento.

3Mas detalles de los conceptos basicos y de las técnicas para medir la velocidad de crecimiento

pueden ser encontrado en el libro de Myerson (2002)
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2.4.3 Aglomeracion.

La aglomeracién es referida al fenémeno en el cual los cristales que colisionan,
se adhieren uno a otro y subsecuentemente crecen como una sola particula.
Este fendmeno es altamente dependiente del nivel de sobresaturacion y de la
ocurrencia mecanica y de los procesos de la dindmica de fluidos. La aglomeracién
es un mecanismo importante en el intervalo de sub-micras y en particular para
sistemas poco solubles. Para un nimero de sistemas muy solubles como el
sulfato de amonio, este proceso solamente observado temporalmente durante las
primeras etapas de cristalizacion después de la formaciéon de ntcleos pequefios
en casos donde el nivel de sobresaturacion es muy alto (Eek, 1995). Cuando
hay suficiente drea superficial en el sistema, el proceso de aglomeracién puede
ser despreciado para propodsitos practicos (para compuestos moderadamente y

facilmente solubles).

2.4.4 Efectos de las impurezas

La influencia de impurezas sobre la nucleacién no ha sido entendida del todo
y no puede ser predicha claramente. Es bien sabido que una pequefa cantidad
de particulas extrafias puede afectar la velocidad de nucleacién, la velocidad de
crecimiento y la solubilidad de la solucién (Rauls et al., 2000). Estas impurezas
frenan o aceleran el fenémeno. La cristalizacién nunca se lleva cabo en un sistema
puro. Por lo tanto todos los procesos de cristalizaciéon ocurren en presencia de
diferentes impurezas. Rauls et al. (2000) estudiaron la influencia de las impurezas
sobre las cinéticas de cristalizaciéon del sulfato de amonio. Hicieron experimentos
en un cristalizador continuo con las impurezas de sulfato de aluminio y pinturas
azo amaranto y fucsia. Encontraron que cualquier nivel de impureza presente en
el sistema reducia los coeficientes cinéticos para el crecimiento y que se suprimia la
nucleacién por adsorcion sobre la superficie de los cristales. Se encontré también
que debido a las impurezas la zona metaestable se vuelve mas delgada y a altos
niveles de sobresaturacion el sistema puede ser inestable ya que se activa la
nucleacién espontdnea y los productos que se forman en estas condiciones tienden

a formar particulas extremadamente finas en forma de aguja.

26



2. Revision de la literatura 2.5 Sembrado.

2.5 Sembrado.

El sembrado es frecuentemente empleado para evitar el impacto adverso de la
cristalizacién no controlada sin sembrado, llamada incrustacion y las variaciones
en el nimero de ntcleos llevando a un producto inconsistente y a una desfa-
vorable DTC con una gran cantidad de finos (Yu et al., 2007). El sembrado es
especialmente importante para sistemas en los cuales es dificil nuclear, porque
en esos casos, se reduce el tiempo de nucleacién lo que en otro caso seria costoso
por la cantidad de tiempo empleado. El sembrado es también conocido por
asegurar un producto consistente, debido a que los cristales sembrados tienen

caracteristicas especificas y predeterminadas.

En ingenieria de procesos con particulas, el propésito del sembrado es proveer
un drea superficial inicial para el crecimiento de los cristales y evitar la nucleacion
tanto como sea posible. La cantidad de semillas, el tamafio de las semillas y
el tiempo de sembrado son pardmetros cuantitativos importantes para alcanzar
ese objetivo. Lung-Somarriba et al. (2004) emplearon un procedimiento para
determinar la cantidad y el tamarfio de cristales sembrados por lo que tomaron
en cuenta el desgaste de los cristales grandes. Ellos propusieron que el tamafio de
las semillas debia ser un cuarto mds pequefio que el tamafio méximo del producto.
Para determinar la cantidad apropiada de semillas para sembrar ellos utilizaron un
valor de drea superficial critico obtenido empiricamente. De acuerdo con Meadhra
et al. (1996) los cristales de sulfato de amonio comienzan a crecer cuando han

alcanzado un tamafio minimo de 50 micras.

2.6 Control dela DTC.

Los cristalizadores continuos fueron creados para producir grandes cantidades de
fertilizantes y comida. Para manufacturar un producto con una calidad constante
se espera que el cristalizador sea operado en estado estable. Algunas veces,
este estado estable es inestable y con algunos esquemas de control, pequefios
disturbios pueden causar oscilaciones sostenidas del tamafio medio de cristal y

de otras propiedades.
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Para alcanzar una DTC especifica se pueden buscar estrategias de control que
permitan manipular ciertas variables como por ejemplo el flujo de la corriente
de alimentacién, la temperatura de alimentacion, etc.; ciertamente, la DTC se
ve dramdticamente influenciada por la temperatura a la cual el cristalizador
es operado, debido a que la temperatura del cristalizador afecta al grado de

sobresaturacion y las velocidades de nucleacién y crecimiento.

Los principales variables que deben ser controladas en el proceso de cristaliza-
cién son la sobresaturacion de la solucién, el area superficial del cristal disponible
para el crecimiento y la velocidad de nucleacion. Estas son afectadas por multiples
variables secundarias, las cuales pueden ser divididas en dos categorias-variables
de disefio del equipo y variables dindmicas que afectan a la cristalizaciéon (Kramer

y Jansens, 2003).

La manipulacién de las variables que afectan la temperatura del cristalizador
pueden ser usadas para controlar la DTC (Myerson, 2002). Controlar la veloci-
dad de agitacién es sin lugar a duda importante ya que ésta variable afecta
directamente a las velocidades de nucleacién y crecimiento. La manipulacién
de la velocidad de agitacion evita las sobresaturaciones locales y promueve un

producto mas uniforme (Tadayyon, 1999).

En cristalizadores industriales la manipulacién del flujo en la corriente de
disolucién de finos provee otra forma de controlar la DTC. La destruccién de finos
es comunmente usada en la industria y ha sido usada en muchas investigaciones
como variable manipulada para alterar la DTC y reducir las oscilaciones en los
cristalizadores continuos (Lei et al. (1971), Randolph et al. (1988)). Los finos son

usualmente clasificados usando el asentamiento por gravedad.

Para el proceso de cristalizacion continua se han realizado investigaciones
sobre la solucién aproximada del balance de poblacién por diferentes métodos
y sobre la estabilidad del sistema. Jerauld et al. (1983) utilizaron el modelo de

momentos para resolver el balance de poblacién y asi analizar la estabilidad del
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modelo isotérmico, Chiu y Christofides (1999) redujeron el balance de poblacién
por el método de residuales ponderados y emplearon un controlador no lineal
retroalimentado para controlar el modelo propuesto por Jerauld et al. (1983)

controlando uno de los momentos.

El control de los procesos continuos de cristalizacién ha sido un area de
investigacion activa en las dltimas décadas. Eek (1995), estudi6 la estabilizacion
de un cristalizador continuo isotérmico por evaporaciéon a escala piloto usando
control 6ptimo. El manipul6 la velocidad de remocién de finos para controlar la
DTC, el sistema que us6 en los experimentos fue sulfato de amonio-agua. El logré
estabilizar el sistema, sin embargo no aseguré la robustez del controlador. Chiu
y Christofides (2000) utilizaron control no lineal robusto considerando balances
de poblacién inciertos para el control de la DTC en un cristalizador continuo
isotérmico. El-Farra et al. (2001) utilizaron control no lineal con restricciones en
la entrada para el modelo propuesto por Jerauld et al. (1983). Bravi y Chianese
(2003) utilizaron control neuro-difuso para el proceso batch de cristalizacion
controlando la remocién de finos. En cuanto el trabajo hecho por el grupo de
investigacion del ITC en el drea de procesos con particulas, Zempoaltecatl-Sosa
(2006) y Meléndez-Gonzalez (2005) reportaron el modelo no-isotérmico de crista-
lizacién continua usando el método de momentos. Zempoaltecatl-Sosa (2006) y
Ochoa-Estopier (2008), utilizaron una técnica de control predictivo conocida como
QDMC para un cristalizador continuo isotérmico y no isotérmico. Por otra parte,
Meléndez-Gonzélez (2005) y Ocampo-Perez (2007) propusieron el sistema de con-
trol no-lineal para el sistema no-isotérmico. Tututi-Avila (2007) y Aguilar-Madera
(2008) desarrollaron un algoritmo de control difuso usando desacopladores para
controlar el modelo no isotérmico de cristalizacién. Sin embargo, ninguno de

estos tltimos esquemas de control fueron probados experimentalmente.

Atn cuando se han implementado satisfactoriamente algunos algoritmos de
control, siguen existiendo algunos retos para controlar el proceso de cristaliza-
cién. Esto es debido a las incertidumbres asociadas con las cinéticas. Parte de la
dificultad es que los pardmetros cinéticos pueden ser altamente sensitivos a pe-

quefias concentraciones de quimicos contaminantes, lo cual resulta en parametros
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cinéticos que varian con el tiempo. También, muchos cristales son muy fréagiles
de tal modo que se pueden romper después de formarse o pueden aglomerarse,
erosionarse o tener otro efecto superficial dificil de caracterizar. Otra fuente
de incerteza en los cristalizadores industriales estd asociada con el mezclado.
Aunque los modelos de cristalizacién comtinmente suponen mezclado perfecto,
esta suposicion es rara vez cierta para un cristalizador a escala industrial (Braatz,

2002).

Otro reto en la cristalizacion estd asociado con las limitaciones de los sensores.
La concentracién de la soluciéon debe ser medida con exactitud para especificar a
las cinéticas de nucleacién y crecimiento. Asi mismo se debe calcular con exactitud
la DTC, sin embargo, atn con las técnicas de hoy en dia esto sigue siendo un
reto. En los siguientes capitulos se aborda brevemente algunas técnicas para la

medicién de estas variables.
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CAPITULO 3

Equipo de Cristalizacion.

En este capitulo se describe el equipo utilizado en las corridas experimentales, se describen
todos los elementos necesarios para llevar a cabo el control de la DTC, es decir, tanto
el equipo de cristalizacion necesario para llevar a cabo la operacion como el equipo de

adquisicién de datos y el software utilizado.
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3. Equipo de Cristalizacion.

En la Figura 3.1 se muestra un diagrama del equipo empleado para realizar
las pruebas experimentales, las pruebas se llevaron a cabo en el equipo de

cristalizacion Pignat (Unidad Piloto # 9312122).

T ] c—
g 1 nl Densimetro
|

Analizador de Particulas

Contenedor de aceite
de calentamiento

Cuba de preparacion Cristalizador

Bafo de enfriamiento
Figura 3.1: Diagrama del equipo de Cristalizacion.

El cuerpo del cristalizador es cilindrico con una altura de 16 cm y un didmetro
interno de 16 cm. El cristalizador estd construido de acero inoxidable y tiene 3
litros de capacidad. El cristalizador cuenta con una chaqueta la cual actia como
intercambiador de calor y por la cual el refrigerante Kryo 30(etilenglicol+ agua)
es bombeado para calentar o enfriar dependiendo si se quiere que los cristales
crezcan o se disuelvan. La velocidad a la cual el cristalizador es enfriado o
calentado estd controlada con un termostato LAUDA RP1800, en el cual se puede
configurar un perfil de enfriamiento/calentamiento. El cristalizador también
cuenta con un equipo de agitaciéon Janke & Kunkel modelo RW20DZM que
sirve para mantener la solucién en suspension y homogénea el cual maneja un
impulsor tipo marina con tres aspas. Una corriente del magma es continuamente
removida de la salida del cristalizador por medio de una bomba peristaltica. Esta
corriente es enviada al densimetro mPDS 2000, Anton Paar para las mediciones de
densidad. La corriente pasa después a través del equipo de medicién de difraccion
laser Mastersizer Malvern para la medicion del tamafio de particula. Y finalmente
la solucién es enviada a la cuba de preparacion, la cuba es de acero inoxidable con
una capacidad de 40 1, esta provista de una chaqueta de calentamiento por la cual

fluye aceite térmico el cual es calentado por medio de resistencias eléctricas en el
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equipo de calentamiento.

En la operacién continua el cristalizador estard a una temperatura menor que
la de la cuba de preparaciéon provocandose asi la sobresaturaciéon necesaria para
que se lleve a cabo la cristalizaciéon por enfriamiento. La temperatura puede
ser registrada dentro y fuera del cristalizador por medio de termopares. En
la Figura 3.2 se muestra el equipo en donde se llevaron a cabo las pruebas
experimentales. De izquierda a derecha se puede observar el tablero de control,

la cuba de preparacidn, el cristalizador y el bafio de enfriamiento.

Figura 3.2: Fotografia del equipo de Cristalizacion.

3.1 Equipo de medicidn.

3.1.1 Introduccion.

La implementacion de técnicas de medicion en el cristalizador es necesaria debido
al deseo de monitorear y controlar el proceso de cristalizacién para obtener un

producto de calidad. Actualmente no existe ningtin equipo que pueda monitorear
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en forma separada los fenémenos que ocurren en la cristalizacién. Sin embargo,
existen técnicas que son comtinmente encontradas para cuantificar estos procesos:

la sobresaturacion y la distribucién de tamafio de cristal.

3.1.2 Medicion de la DTC.

Cuando se trata con mediciones de tamafio de particula y distribucién de tamafios
uno se debe dar cuenta que el tamafio de la particula estd fuertemente relacionado
a su forma. El tamafio de particula a ser determinado estd siempre basado en la
definiciéon de un pardmetro de tamafio con dependencias especificas en la forma
de la particula. Por ejemplo, si la particula es esférica entonces el didmetro o el
radio son considerados para medir en forma precisa el tamafio. Para particulas
irregulares, no es posible describir su tamafio usando solamente un ntimero. El
tamarfio de particulas no esféricas es por lo tanto usualmente presentado como un
diametro de esfera equivalente, el cual es asignado sobre la base de longitud, area
superficial, volumen o alguna otra propiedad (ej. velocidad de sedimentacién).
La distribucién de tamafio y forma del material cristalino son propiedades fisicas
importantes del producto final debido a las relaciones que ellas mantienen con
otras propiedades de las particulas individuales y del conjunto de particulas.
Estas propiedades relacionadas son la superficie especifica, la solubilidad, la

filtrabilidad, el asentamiento, el endurecimiento etc., o la combinacion de éstas.

Por ejemplo, la solubilidad y la velocidad de disolucién son mayores para
particulas més pequefias que para las grandes, asi un incremento en la superficie
especifica tiende a disminuir la velocidad de disolucién. La velocidad de disolu-
cién de producto es un requerimiento de desempefio importante en particular en
la industria farmacéutica. Esta velocidad determina si una sustancia introducida
al cuerpo de un ser humano es activa o dafiina. Uno de los requerimientos del

producto es por lo tanto que el material cristalino exhiba una DTC estrecha.

También la cantidad de licor madre adherido a los cristales después de la
separacion sélido-liquido estd directamente relacionada con la superficie especi-

fica de los cristales. Los cristales pequefios pueden contener mas licor madre
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adherido comparado con los grandes. Después del secado esto puede resultar en

un producto menos puro con mayor tendencia al endurecimiento.

La DTC y forma del producto cristalino por lo tanto determinan la calidad y
desempefio del producto cristalino final. Ellos también determinan el desempefio
y eficiencia de los procesos subsecuentes, filtrado, secado, manejo de los sélidos y

almacenamiento.

Con el proposito de lograr la calidad deseada del producto en un proceso
de cristalizacion en términos de composicion y/o desempefio, se requiere una
instrumentaciéon adecuada capaz de caracterizar la DTC. Hay una gran cantidad
de técnicas y equipos comerciales disponibles para medir la DTC. Estas se
extienden desde las técnicas cldsicas como el anélisis con tamices y la velocidad
de sedimentacion a contadores 6pticos de particulas, difraccion y espectroscopia
actstica. Algunas revisiones sobre las técnicas de tamafio de particula han sido
dadas por Barth y Flippen (1995), Allen (1997) y Heffels et al. (1998). La mayoria
de estos métodos son empleados en forma fuera de linea y s6lo unos pocos son
factibles para uso en linea o in situ.

La técnica mas usada para medir particulas es hoy en dia la difraccién laser.
Esta técnica ha sido usada para mediciones en linea de la DTC en cristalizadores
industriales. (ej. Eek (1995); Newmann (2001)) pero al hacerlo, un ntiimero de
desventajas se vuelve evidente. Las mads critica esta relacionada al hecho que el
uso de esta técnica estd restringida a concentraciones de sélido de aproximada-
mente 1.5 %vol., en cristalizadores industriales la concentracién del producto es
generalmente un orden de magnitud mayor. Esto requiere dilucién del producto

para tener una concentracién adecuada.

En afios recientes un ntimero de técnicas nuevas han sido introducidas que
parecen tener la capacidad de medir en suspensiones altamente concentradas
(arriba de 70 %wt.) asi evitando las desventajas asociadas con la dilucién del
producto. Algunas de ellas pueden ser operadas en linea o in situ. Estos sistemas
estdin basados en la espectroscopia de atenuacién actstica, retro dispersion

de rayos ldser y escaneo con fibra 6ptica. Ademds, sistemas de cdmaras in
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situ utilizando un algoritmo rdpido de analisis de imagenes ha sido también

desarrollado para medir y monitorear el tamafio.

3.1.2.1 Difraccién de rayos laser.

La espectroscopia de difraccién de rayos laser cae dentro de la categoria de los
métodos de escaneo de conjuntos, lo cual implica que el tamafio de la distribucién
es deducida de la interaccién entre un conjunto de particulas y la radiacion laser
incidente. A la fecha, la técnica es probablemente la més utilizada para medir
particulas. La razén principal para esto es que puede ser aplicada a varios tipos
sistemas con particulas, es rdpida, y ofrece un ampliado rango de medicién,

relativamente precisa y puede ser operada sin calibracién.

3.1.2.2 Instrumento de difraccion laser.

La Figura 3.3 da una representacién esquematica del sistema de difracciéon de
rayos laser. La luz monocromaética suministrada por el laser de Ne-He es primero
expandida antes de pasar a través de un medidor 6ptico de volumen en el cual un

conjunto de particulas es dispersado.

>l f >
Lruta
Expansor
del rayo @
Oo| —) | i
0 o
ST —— | Detector de
HeNe laser i6
\__/ obscuracién
A=632.8 nm Celda optica
con cristales Detector
Lente de principal

Fourier

Figura 3.3: Sistema de difraccién laser.

El tamafio del volumen medido es fijado por la amplitud del laser inci-
dente y la longitud de la ruta, L, entre las ventanas de la celda 6ptica. La
interaccién de la luz incidente y el conjunto de particulas resulta un patrén de
dispersiéon con diferentes intensidades de luz a varios angulos, 0. En general,
mientras mds pequefia sea la particula mas amplio es el angulo de difraccién.
La lente de la transformada de Fourier hace que colisione la luz dispersada y

se enfoque en el detector. Este detector puede consistir de 31 canales, los cuales
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estdn espaciados estrechamente en elementos con foto-diodos semicirculares.
La intensidad de la luz grabada en cada elemento es dependiente del tamafio,
forma, indice de refraccién y homogeneidad de las particulas asi como de su
orientacién dentro del rayo laser. Una lectura consecutiva de los elementos de
barrido provee un patrén integrado de intensidad, el cual es digitalizado y
después grabado en la computadora. Un elemento central mide la intensidad
de luz no dispersada y con un célculo, provee una medida de la concentracién
Optica u obscuracion. Algunos instrumentos proveen configuraciones geométricas
especiales del elemento central con el propésito de automaticamente re-centrar o
reenfocar el detector al mover el detector los lentes. La computadora es utilizada
para controlar el instrumento y las mediciones, para el almacenamiento de los

datos y su manipulacién para el calculo de la distribucion de tamafios de particula.

La interpretacion del espectro de dispersion grabado para producir la distribu-
cién de tamafio de particula conlleva dos operaciones. Primero, se requiere un
modelo 6ptico apropiado para saber como las particulas dispersan la luz. Segundo,
es necesario un procedimiento matematico de deconvolucién. Al usar un modelo
Optico para calcular los patrones de dispersion por unidad de volumen de particu-
las en una clase de tamafio seleccionada y el procedimiento matematico de de-
convolucién, se calcula la distribucién en volumen de tamario de particula, cuyos

patrones de dispersién ajustan mejor con el patrén medido.

3.1.2.3 Especificaciones del equipo de medicién.

En esta investigacion para efectuar la medicién de la DTC se utiliza un equipo
Mastersizer S (Malvern Instruments); el cual permite analizar muestras en
el intervalo dindmico de 0.05 a 3500 um. Este equipo utiliza la técnica avan-
zada del angulo bajo de dispersion del rayo laser (He - Ne, A = 0.632 um), la cual

estd basada en la interaccién entre una fuente de luz incidente y la particula sélida.

El mastersizer emplea dos formas de configuracién Optica para proveer
solamente una especificacion. La primera es el bien conocido método 6ptico,
llamado Optica convencional de Fourier. El segundo es llamado Optica inversa de

Fourier, usado para permitir que el intervalo de medicién sea extendido hasta 0.05
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mm.

El sistema de medicién de Malvern estd equipado con un lente de Fourier
teniendo la distancia focal f de 300 y 1000 mm. El dominio de medicién y el
numero de tamafio de clase usado para discretizar el dominio de tamafio es 0.05
a 3000 micras y més de 100 clases de tamafio, respectivamente. Cada medicioén
consiste de 2000 barridos con un retardo de lectura de aproximadamente 10
milisegundos. Antes de cada medicién, la medicién de un blanco (500 barridos)
del licor madre libre de cristales es llevado a cabo. El mastersizer en una exactitud

de +2% del didmetro medio en base volumen.

Es importante mencionar que para un buen funcionamiento del instrumento
de medicién es necesario un flujo minimo de 12 ml/s. El flujo maximo permisible
para que no exista destruccion de cristales con las bombas peristélticas desde 20

ml/s.

3.1.3 Medicion de la sobresaturacion.

Las propiedades de las particulas cristalinas estdn determinadas en el curso
de su proceso de formacién como resultado de la interacciéon compleja de las
cinéticas de cristalizacién (nucleacién, crecimiento, disolucion, etc.), propiedades
de la suspension (ej. viscosidad, contenido de impurezas) y las condiciones
hidrodinamicas (segregacion, patrén de flujo etc.) experimentada por los cristales
durante su estancia en el cristalizador. La propiedad mds importante del sistema,
asi como la calidad del producto, es la fuerza impulsora de los procesos cinéticos

de crecimiento, nucleacion, etc., la cual es la sobresaturacion.

En el cristalizador continuo no isotérmico por ejemplo, la sobresaturacion es
generada debido al enfriamiento. En este tipo de cristalizador, los patrones ciclicos
de sobresaturacion ocurren. La mds alta sobresaturacién ocurre en los limites de
la zona metaestable y empieza a disminuir cuando es alcanzada la zona inestable

asi como cuando hay salida de material.

La velocidad con la cual la sobresaturaciéon es generada esta directamente
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acoplada con la velocidad de enfriamiento por lo que esta disponible para ser
monitoreada y controlada. Por otra parte, los procesos locales tales como la
nucleacién secundaria y crecimiento gobiernan la velocidad de reduccién y la
distribucién espacial de la sobresaturacion. Ademads, acciones como el mezclado
del fluido tienden a incrementar las diferencias locales. Cuando la nucleacién
secundaria se lleva a cabo, la disipacion local de energia se presenta en la vecindad
del impulsor. La disipaciéon de energia local es decisiva para la formacién de los
fragmentos desgastados y el nivel de sobresaturaciéon para el crecimiento de

fragmentos desgastados (Mersmann, 1996).

Considerando la complejidad de la interaccion de las cinéticas, hidrodindmica
y las propiedades del sistema, el surgimiento de las dificultades para cuantificar
estas interacciones con respecto a la calidad del producto deseado y la influencia
de la sobresaturacion, parece inevitable monitorear y controlar los niveles de
sobresaturacién a un nivel 6ptimo de este proceso. En el alcance de esta tesis
la sobresaturaciéon es monitoreada y controlada indirectamente al controlar la

temperatura de la solucién dentro del cristalizador.

3.1.3.1 Técnicas para medir la sobresaturacion.

En general, las técnicas para medir la sobresaturacion estdn basadas en el anali-
sis directo ej. evaporaciéon o secado o en determinaciones directas de alguna
propiedad del sistema. Las propiedades frecuentemente elegidas para medir son
la conductividad eléctrica, el indice de refraccién, la densidad o la velocidad del

sonido en la solucién y la viscosidad de la solucién.

La dificultad principal al usar cualquiera de estas técnicas es el obtener y
mantener una muestra que refleje la composicion de la solucién en el cristalizador.
Debido a que la mayoria de las técnicas requieren la separaciéon de la solucion
saturada/sobresaturada de las particulas de soluto antes del anélisis, las técnicas
de separacién como la filtracién de la sedimentacién (centrifuga) han sido em-
pleadas. Como resultado, el paso de separacién y transportacion ha sido llevado
a cabo con especial cuidado para mantener la composicién de la muestra y para

evitar la adsorcién del soluto en cualquiera de las muestras y del equipo. Otra
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dificultad surge por el hecho que la dependencia de la propiedad de la solucién,
que debe ser utilizada para las mediciones de la sobresaturacion, en la concen-
tracion de soluto es una funcion fuerte el material en consideracion. Por tanto, la

exactitud de la medicion esta directamente relacionada a esta dependencia.

La complejidad de procurar una muestra la cual refleje la composicién de
la solucién y la dependencia de las propiedades de la soluciéon medida sobre el
material usado, son las razones principales del porqué no hay ningtn dispositivo
para la medicién de la sobresaturaciéon disponible comercialmente, atin. Conse-
cuentemente, las técnicas propuestas en la literatura han sido evaluadas para cada

aplicacion.

Entre las técnicas actualmente disponibles (conductivimetria, refractrometria,
espectroscopia de infrarrojo, ultrasonido) la medicién de la densidad es probable-
mente la técnica mds precisa y mds usada encontrada en la literatura (Newmann,
2001). El uso exitoso (principalmente para aplicaciones batch por enfriamiento) es
reportado por varios autores por ejemplo Gutwald y Mersmann (1990), Tadayyon
et al. (2002) y Hojjati y Rohani (2005). En la mayoria de estas aplicaciones fue
utilizado un densimetro del tipo oscilador. El sensor de medicién considerado
en este trabajo es un densimetro del tipo oscilador (mPDS 2000), el cual tiene un
intervalo de medicién de 0 a 3 g/cm?® con una reproducibilidad de 5 x 1072 ¢ /cm?

(Fabricante). La ventaja de esta técnica es que puede ser utilizada en linea.

El densimetro mPDS 2000 trabaja de acuerdo a la técnica del tubo en U
oscilante. El tubo en forma de U est4d hecho de HastelloyTM. El tubo es excitado
a una oscilacién continua a su frecuencia natural por medio de un sistema de
excitacién electromagnética. Por medio de la frecuencia de oscilacién es obtenida
la densidad de la muestra que fluye por el tubo. El periodo de oscilacién y la

temperatura de la muestra se envian a una unidad de evaluacion.
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3. Equipo de Cristalizacion. 3.1 Equipo de medicién.

3.1.3.2 Correlaciones para estimar la concentracion de la solucién.

Las siguiente correlacion fue propuesta por Enriquez-Torres (2005) para calcular

la concentracién de la solucidn en la zona insaturada.
C = —5.9107 +1.9811 x 10T + 5.3275p (3.1)

Donde T esta en °C, p en g/cm® y es vélidaen 15 < T < 60.

Tadayyon et al. (2002) propusieron la siguiente correlacion:
ko[l +ag (T—273)] +1

kop [14+ay (T —273)] —1
Donde ky, a1, ko y ap son estimados como -0.9599, 1.9343e-4, 0.5858, 5.4613e-4,

C (3.2)

respectivamente, T esta en °K y p en kg/m?>. Se obtuvo un valor de R? arriba del

99%. Ambas ecuaciones (3.1, 3.2) dan resultados muy simulares.

3.1.3.3 Correlacién de flujo en bombas las peristalticas.

Hay dos bombas peristalticas instaladas fisicamente en el equipo, la bomba que
envia el flujo hacia la cuba de preparacion (Bomba 1) y la bomba que transporta el
flujo de la cuba hacia el cristalizador (Bomba 2). Para regular el flujo de las bombas
se cuenta con unas perillas con graduacién numérica del 0-10; sin embargo, si se
colocan ambas bombas a una misma graduacién o nivel presentan flujos diferentes
(el flujo de la bomba 2 es mayor al flujo de la bomba 1). Por tal motivo fue necesario
hacer una curva que representara el nivel de la bomba en funcién del flujo; lo
anterior se realizé para ambas bombas, esto se hizo con el fin de conocer qué valor
de graduacion deberia tener la bomba de alimentacién al cristalizador y la bomba
con el flujo de salida para conseguir un mismo flujo. Las curvas para las bombas
se realizaron utilizando agua desionizada.

Las Figuras 3.4 y 3.5 muestran las graficas de nivel contra el flujo para las
bombas 1y 2.

La Ecuacién 3.3 representa la relaciéon del nivel en funcién del flujo y para esta

ecuacion se obtuvo un coeficiente de correlacién R = 0.9932.
Nivel = 2.117 x 10~ *g* — 0.007994° + 0.083884> + 0.1267 + 0.5292 (3.3)

La Ecuacién 3.4 representa el nivel en funcién del flujo y para esta ecuacion se

obtuvo un coeficiente de correlacién R = 0.9913.

Nivel = 2.974 x 10~°g* — 0.0015664° + 0.01211¢% + 0.5796q — 3.687  (3.4)
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Figura 3.4: Nivel vs flujo de la bomba 1 (cristalizador a cuba de preparacion).
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Figura 3.5: Nivel vs flujo de la bomba 2 (cuba de preparacion a cristalizador).

3.1.4 Coeficiente Global de transferencia

Para el célculo del coeficiente de transferencia de masa, se puede aplicar la
Ecuacién 3.5 descrita por Perry et al. (1997) con todas sus consideraciones
o también podemos obtener una modelo a partir de un balance de energia
y utilizando la trasformada de Laplace. Por lo tanto es necesario medir la
temperatura dentro del cristalizador asi como la de la camisa, por lo que se

utilizaron dos termopares tipo J.
T-T; t
n|{—"©», | = = .
n (To y 0) p= (3.5

Partiendo de un balance de energia para el cristalizador representado por la

_ VoCp
donde T = A
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3. Equipo de Cristalizacion. 3.1 Equipo de medicién.

Ecuacién 3.6.

VpCpC;—z =UA (Tj — T) (3.6)
o tambien:
dT
TE +T=T; (3.7)

aplicando la transformada de Laplace obtenemos

T(s) = (Tsl—_'_l)Tj(S) (3.8)

Si consideramos un cambio escalén en la temperatura de la chaqueta de
40°C a 20°C; el modelo serd vélido siempre y cuando la temperatura de la
chaqueta permanezca constante y en este caso eso es posible ya que el equipo
de enfriamiento cuenta con un controlador PID integrado, el cual hace que la
temperatura a pesar de ganar calor permanece practicamente constante e igual
a 20°C. El equipo de enfriamiento se operé con el nivel méximo de la bomba(flujo

maximo). Se obtuvo el modelo representado por la Ecuacién 3.9.
T(t) = 19.97961e /T + 20.94292 (3.9)

La Figura 3.6 muestra los datos experimentales y el ajuste del modelo.

Temperatura, C

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
tiempo, seg

Figura 3.6: Temperatura vs. tiempo para el ajuste de U

El ajuste se realiz6 utilizando la herramienta cftool de Matlab, la constante de
tiempo obtenida fue T = 232.4seg. Para el experimento fueron utilizados 2 I de

agua, por lo que el valor del coeficiente global por el drea de transferencia es UA =
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3. Equipo de Cristalizacién. 3.2 Adquisicién de datos y programas desarrollados.

516.33 cal / min® C. El ajuste anterior presenta un coeficiente de determinacion

R2 = 0.9984.

3.2 Adquisicion de datos y programas desarrollados.

Se adquirié un sistema de adquisiciéon de datos Compact Daq 9401 (National
Intruments) el cual opera con diferentes médulos para cada tipo de sefial y
aplicacion. El software que se utilizé para el procesamiento de las sefales fue
Labview® y Labview Signal Express® en donde este tiltimo tiene la ventaja de
hacer mediciones directas sin necesidad de programar. La Figura 3.7 muestra el

chasis y los médulos para la adquisicién de datos.

F

{HL

iy -

Figura 3.7: Chasis Compact Daq y médulos para la adquisiciéon de datos.

3.2.1 Adquisicion de Datos (DAQ).

Cuando se trabaja con un equipo electrénico se requiere una etapa de acondi-
cionamiento que adecte la sefial a niveles compatibles con el elemento que hace
la transformacion a sefial digital. El elemento que hace dicha transformacion es la
tarjeta 0 moédulo de Adquisicién de Datos. Una vez que las sefiales eléctricas se
transformaron en digitales, se envian a través del bus de datos dentro de la memo-
ria de la PC, se las puede procesar con un programa de aplicacién adecuado al uso
que el usuario desea, archivarlas en disco duro, graficarlas en pantalla, imprimir-

las, etc.
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3. Equipo de Cristalizacién. 3.2 Adquisicién de datos y programas desarrollados.

3.2.2 Correlacion corriente-velocidad de agitacion.

Fueron conectados los cables de la caja de control del variador de revoluciones
al modulo NI-9265 el cual puede producir sefiales analégicas de corriente en el
intervalo 0 a 20 mA. Las diferentes sefiales de corriente haran que cambie la
velocidad de agitacion (0 a 920 rpm) del cristalizador. Como muestra la Figura 3.8
se generd una sefal de 6.7 mA la cual fue enviada al variador de revoluciones y la
respuesta fue de 198 rpm. Asi, se cambiaron los valores de corriente hasta obtener
un perfil de corriente contra rpm. Cabe sefialar que se design6 el valor de 200 rpm

como minimo para que se mantengan los cristales en suspension.

0.02

0.018

0.016

0.014 -

o  Datos Experimentales|
Ajuste

0.012

Corriente, A

0.01

0.008

200 300 400 500 600 700 800 900
Velocidad de Agitacién, rpm

Figura 3.8: Perfil de la corriente enviada vs. velocidad de agitacion.

La relacién que representa a la velocidad de agitacion en funcién de la corriente

estd representada por la Ecuacién 3.10.
A =2682x10"12N>+5.156 x 1077N? +9.685 x 10 °N +0.004574  (3.10)

Vadlida para un intervalo de agitacion 200 < N < 920. Para esta relacion se

obtuvo R? = 0.9999.

3.2.3 Sensor de Flujo.

El sensor de flujo usa una turbina rotatoria con un sensor magnético de efecto
Hall para generar pulsos electrénicos proporcionales al flujo de fluido que pasa
por su interior. Estos sensores de bajo flujo para tubos de 3/8" a 1", generan una

onda cuadrada que puede ser enviada a hacia un display o computadora para
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3. Equipo de Cristalizacién. 3.2 Adquisicién de datos y programas desarrollados.

su medicién y andlisis. El sensor trabaja en un intervalo de 0.2 a 10 galones por
minuto a una temperatura maxima de 200 F y una presién méxima de 500 psi. El
sensor tiene una precisiéon de £1% en toda su escala. Este sensor posee tres cables
dos de ellos son para la alimentacion de energia del sensor y el tercer alambre es
la sefial cuadrada que se genera. El sensor puede funcionar correctamente si existe
una diferencia de potencial de entre 6V y 24V,

Del sensor de flujo y los tres cables que tiene uno de ellos se conect6 a 12V, el
otro a tierra y el tercero fue el que genera la onda cuadrada como se muestra en la
Figura 3.9.

_J 1L  Sehalcuadrada
——— S L

<~ 12V de corriente

Figura 3.9: Cables del sensor de flujo.

Con la ayuda de personal de ingenieria electrénica se realizé un circuito elec-
tronico el cual amplifica la sefial generada por el sensor y la emite sin ruido. La
sefial digital fue leida por el modulo NI-9401 y finalmente transformada a flujo por
un instrumento virtual generado con el software Labview. Se tomé en cuenta la

relacion proporcionada por el fabricante en la cual la sefial emite 155 pulsos/galon.

Fue generada una sefial analdgica para ser enviada al médulo NI-9265, la
sefial generada acciona el motor de la electrovédlvula. Las diferentes sefiales de
corriente hardn que cambie el flujo de refrigerante (0 a 10,000cm>/min) a través
del cristalizador. Se designé el valor de 500 cm?/min como minimo para que
la bomba del bafio de enfriamiento LAUDA no tenga problemas debidos a la
obstruccién por el flujo. La Figura 3.10 muestra la relacién entre la corriente y
el flujo de refrigerante que pasa a través del cristalizador.

La relacion que representa al flujo de refrigente en funcién de la corriente estd

representada por la Ecuacion 3.11.

A = 3.651 x 107223, — 6.945 x 1071847, +4.937 x 10~ 4¢3,

B 0 . (3.11)
1.901 x 10~ gz, +9.195 x 10~ g4 + 0.006356

Vélida para un intervalo de flujo de refrigerante 500 < g, < 10000. Para esta

relacion se obtuvo R? = 0.9996.
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Figura 3.10: Perfil de la corriente enviada vs. Flujo de refrigerante.

3.2.4 DDE-Link (Intercambio dindmico de datos)

Para la adquisiciéon de datos de tamafio medio de los cristal fue necesario generar
un instrumento virtual (VI) en Labview. El instrumento virtual se enlaza con
el de software del Mastersizer por medio equipo del equipo adquisicién datos,

generando entre ellos un enlace para el intercambio dindmico de datos.

El DDE-Link es un protocolo de comunicaciones con el cual uno se puede
comunicar con multiples aplicaciones en la misma computadora. En las comu-
nicaciones TCP/IP, las aplicaciones abren una linea de comunicacién y después
transfieren la fila de datos. Con DDE, las aplicaciones se mandan mensajes entre
ellos para intercambiar informacién. Por ejemplo, un simple mensaje es enviar
un comando a otra aplicacién. Otros mensajes se encargan de transferir datos y

referenciar los datos por nombre.

Todas las aplicaciones que se comunican a través de DDE deben estar corriendo
y todas deben enviar a Windows la direccién de su funcién callback antes de
que la comunicacién DDE pueda iniciar. Windows llama a la funcién cuando uno
envia un mensaje DDE a la aplicacién. Un cliente DDE inicia una conversacion con
otra aplicacién, un servidor DDE, al enviar un mensaje de conexién. Después de
establecer una conexion, el cliente puede enviar comandos al servidor y cambiar o

pedir el valor del dato que maneja el servidor.
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3.2.4.1 Usando Labview como un cliente DDE.

Al configurar Labview como un cliente DDE, se pueden desarrollar las siguientes
tareas: a) pedir articulos desde una aplicacién usando el comando de peticién de
datos; b) pedir a la aplicacién que envié a Labview un valor cuando éste cambie
usando el comando de notificaciéon de datos; c) enviar un comando de cadena de

caracteres a la aplicacion diciéndole que se ejecute.

Un cliente puede pedir datos de un servidor usando un comando de peticién
de datos o usando un comando de notificacién de datos. Cuando se completa
la conversacion DDE, el cliente envia un mensaje al servidor para cerrar la

conversacion.

3.2.4.2 Servicio, tépicos y articulos de datos para la comunicacién DDE.

Con TCP/IP, se identifica el proceso con el cual uno se quiere comunicar
con su direccién en la computadora y el ntimero del puerto. Con DDE, se
identifica la aplicacién con la que se quiere comunicar referenciando el nombre
del servicio y topico. Cada servidor toma su nombre de servicio y tépico. Un
servidor generalmente usa su nombre de aplicacion para el servicio, pero no
necesariamente. El servidor ofrece muchos tépicos para que los puedan usar otras
aplicaciones. Con el Mastersizer, por ejemplo, el tépico es prog, el servicio es
Malvern Sizer y el topico es data. En la Figura 3.11 se muestra el Vi generado en

labview para el intercambio dindmico de datos.
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Figura 3.11: Instrumento virtual para el intercambio de datos del Mastersizer.
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CAPITULO 4

Modelo dindmico del cristalizador.

El modelado fisico de los procesos con particulas y estudio experimental ha sido sujeto a una
extensa investigacion desde la mitad del siglo pasado. Son dreas de investigacion fértiles
y de gran importancia en una gran variedad de industrias por ejemplo en la industria
farmacéutica, de minerales, de alimentos y petroquimica. Varios fendmenos que envuelven
a los procesos con particulas no estdn claros aiin y para poder desarrollar productos,
minimizar los desechos y controlar la calidad se requiere un buen entendimiento de los
1mecanismos que ocurren en estos procesos.

En este capitulo se muestra el modelo dindmico de la cristalizacion no-isotérmica,
asi como el modelo adimensionalizado, el desarrollo de la interface hecha para el control

experimental y el disefio de los controladores para el control del equipo experimental.
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41 Introduccion

Las plantas con cristalizadores estan disefiadas y subsecuentemente operadas
para satisfacer los requerimientos de calidad y la velocidad de produccién
deseada. En el caso de los cristalizadores operados en continuo los ajustes en las
condiciones de operacién frecuentemente causan un offset en la calidad del pro-
ducto. Bajo ciertas circunstancias esto puede llevar a un comportamiento inestable
permanente del cristalizador. Este comportamiento dindmico de la calidad del
producto puede resultar en pérdidas de producto parciales o totales, sobrecargas
en las siguientes etapas de la cristalizacién, una gran incrustacién en los equipos,
endurecimiento, formacién de polvos etc. otras causas adicionales que causan la
dindmica en el cristalizador son los disturbios tales como las fluctuaciones en la

temperatura/presion, etc.

Con el propésito de reducir y/o evitar estas influencias negativas en la
operaciéon del cristalizador y calidad del producto se requiere un modelo del
proceso de cristalizacion. Una de las caracteristicas que debe tener este modelo
es la capacidad de predecir la respuesta del sistema e indicar que variable
del sistema debe ser manipulada para mantener la operacién estable. Asi, la
capacidad de la simulacién dindmica es un prerrequisito. Un paso esencial en el
desarrollo del proceso es la validacién del modelo sobre la base de datos dindmicos

experimentales.

4.2 Modelado

El modelado detallado del cristalizador continuo requiere del conocimiento del
comportamiento microscépico asi como del macroscopico. A escala microscopica,
fenémenos tales como la nucleacion, crecimiento y desgaste de los cristales a causa
de las colisiones cristal-agitador tienen que ser investigados y modelados en forma
cuantitativa (Gerstlauer et al., 2002). A escala macroscépica, los submodelos para
el fendmeno microscépico tienen que ser integrados dentro de un modelo para la
operacion unitaria global.

El modelo matemaético del cristalizador continuo no-isotérmico consiste del
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4. Modelo dindmico del cristalizador. 4.2 Modelado

balance de poblacién para los cristales reducido por el método de momentos, del
balance de materia para el soluto, de los balances de energia del cristalizador y
la chaqueta y de las ecuaciones que describen la variacién de la concentracién de

saturacion de equilibrio.

4.2.1 Balance de poblacién

El balance de poblacién® puede ser expresado como:

on  d(Gn) d(log V)
or T o T

n
:B—D—;Q;k (4.1)

donde el término dn/dt da el cambio en el ndmero de densidad con respecto
al tiempo en un cristalizador batch y tiene el valor de cero en un equipo operado
en continuo en estado estable. El término d(Gn)/dL describe la diferencia entre
cristales creciendo dentro y fuera de un intervalo de tamafio de cristal dL debido
a la velocidad de crecimiento del cristal G = dL/dt. El término n (d (log V') /dt)
toma en cuenta los cambios en el volumen con respecto al tiempo. Los pardmetros
D(L) y B(L) representan la velocidad de muerte y velocidad de nacimiento,
respectivamente; las cuales surgen debido a la aglomeracién de los cristales o su

agotamiento o rompimiento. Finalmente, el término que da la suma de todos los

flujos de particulas entrando y saliendo del cristalizador es }, (1,Qx/ V).
k

4.2.2 Modelos cinéticos

En la literatura han aparecido diferentes modelos para calcular los efectos de la
nucleacién y del crecimiento del sistema sulfato de amonio/agua [Daudey (1987),
Daudey et al. (1990), Eek (1995), Tadayyon et al. (2002), entre otras]. Se seleccion6
la expresion reportada por Salcedo-Estrada (2000) modificada, la cual describe la

nucleacién para el sulfato de amonio dentro de la zona metaestable.
B = kyAc’ MG NF (4.2)

donde B es la nucleacion, k; es la constante de la velocidad de nucleacién,

Ac = (C — Cs) es la sobresaturaciéon, Mt es la masa total de los cristales, N, es la

!La deduccién del balance de poblacién ya ha sido reportada por Randolph y Larson (1971a)
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velocidad de agitacion, b, 0 y p son exponentes del modelo.

La siguiente expresion reportada por Salcedo-Estrada (2000) describe el
crecimiento para el sulfato de amonio dentro de la zona metaestable y es usada
en el modelo no isotérmico.

G = keAcSN!! (4.3)

donde G es el crecimiento, kg es la constante de la velocidad de crecimiento,
Ac = (C — Cs) es la sobresaturacion, N, es la velocidad de agitacién, ¢ y h son

exponentes del modelo.

4.2.3 Balance de materia

El balance de masa para el soluto en la fase continua esta dado por la Ecuacion 4.4,

it = it = ;é’quck R (4.4)

donde M; es la masa del soluto disuelto en el solvente, t es el tiempo, V, es
el volumen de la solucién libre de sélidos, C es la concentracién del soluto, g es
el flujo volumétrico, R expresa la velocidad global de transferencia de masa del
soluto de la solucién a los cristales, k representa las entradas y salidas del sistema
y finalmente € estd definido por la Ecuacién 4.5, expresa la relacién del volumen
libre de sdlidos y el volumen total de la solucién, es decir, la fraccién libre de
solidos.

Vi

e:——=1—/ L3kyn(L, )dL (4.5)
Vv 0

donde V] es el volumen de la solucién libre de sélidos, V es el volumen total
de la solucidn, L es el tamano de los cristales, k;, es un factor de forma de volumen

y n es la densidad de poblacién.
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4.2.4 Balance de energia para el cristalizador

El balance de energia esta dado por la siguiente expresion:

dE

7 = (e+Po)(pq)e — (e + Po)(pq)s — Hext (4.6)

donde E es la energia total del volumen de control, ¢ es el tiempo, ¢ es la
energia total por unidad de masa, P es la presiéon de la corriente, v es el volumen
especifico, p es la densidad de la corriente, g es el flujo volumétrico de la corriente,
H,y: es el calor neto removido (incorporando efectos del sistema de enfriamiento,
evaporacion, pérdidas a los alrededores y entradas de energia por mezclado), y los

subindices e y s denotan la entrada y salida al volumen de control respectivamente.

Las ecuaciones 4.4 y 4.6 se utilizan para describir el proceso de cristalizacion

no isotérmico en operaciones por lotes o continuas.

4.3 Reduccion del Balance de poblacién

La naturaleza distribuida del balance de poblacién ha motivado a una extensiva
biisqueda de soluciones, en donde para cada caso se hacen consideraciones y
aproximaciones, que muchas veces se traducen en pérdida de precisién, pero en
una ganancia desde el punto de vista del esfuerzo computacional. A continuacién
se presentan algunos métodos normalmente usados para la solucién del balance

de poblacion:

Meétodo de residuales ponderados.

Método seccional.

Métodos de discretizacion como, diferencias finitas, lineas, elemento y

volumen finito.

Método de momentos.

El método de momentos ha probado ser bueno en el modelado de cristalizado-
res [Chiu y Christofides (1999), Ulbert y Lakatos (2007)], ademas tiene la ventaja de
ser sencillo y de generar solo un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias,

por lo cual es el método que utilizaremos para la descripcién del sistema.
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44 Sembrado.

El sembrado con una distribucién angosta de cristales previene la nucleacion
espontadnea y resulta en una mejor DTC. El sembrado es frecuentemente manual.
El tiempo de adicién de los cristales sembrados es muy critico y se lleva a cabo
cuando no existe nucleacién espontdnea. Sin embargo, se puede considerar que la
corriente de entrada contiene cristales. Considerando una corriente de semillas del

mismo tamario se puede utilizar la Ecuacién 4.7 (Youngquist y Randolph, 1972):

e MS
o= ——F 737
pi=piL V1<i<5 (4.7)

Donde M; es la masa de semillas alimentadas y V es el volumen de la
suspensién. Por otra parte si se considera que los cristales sembrados no son
todos del mismo tamario, sino que maés bien es una distribucién se puede utilizar
solo la primera Ecuacién de 4.7 para calcular el primer momento de sembrado
y para los demds tomar en cuenta las ecuaciones presentadas por Briesen (2006)

(Ecuacién 4.8), en las cuales se debe definir la media y la desviaciéon estdndar de la

distribucion.
Ho = 4,
Wy = ap,
e __ —2 2
yz—a(y +c7>, (4.8)
5= (37024 7).
Uy =a (ﬁ4 + 6720 + 3(74) ,
U =a (ﬁ5 + 10702 + 15ﬁa4>

4.5 Modelo no isotérmico

Ademas de las suposiciones de la Subseccién 4.2.1 se consideran las siguientes:
1. La fisién y fusién son despreciables y 2. Existe alimentaciéon de semillas al
sistema. Debido a que se considera sembrado, el modelo a utilizar s6lo considera

los efectos en la zona metaestable.
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4.5.1 Zonas metaestable e inestable

La delimitaciéon de estas zonas es de vital importancia, ya que los efectos
determinantes en cada una de ellas son distintos. Mientras que en la zona
metaestable el efecto del crecimiento es muy marcado y la nucleacion es infima, en
la zona lébil la nucleaciéon domina de manera contundente. Como ya se vi6 en el
Capitulo 2, en la regién metaestable solo existe cristalizacion si estd presente algtin
tipo de interfase, ya sea del mismo material o ajeno a éste, y en la region inestable
la cristalizaciéon se da de manera espontdnea. Basaindonos en esto podemos hacer
uso del sembrado de particulas de la misma especie, en éste caso de sulfato de

amonio.

La Figura 4.1 es reportada por Lugo (2005) y proporciona los limites de la zona

metaestable para el sulfato de amonio.
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Figura 4.1: Limites de la zona metaestable

Las correlaciones empiricas en funcién de la temperatura en °C, que propor-

cionan el limite de la zona metaestable y la regién de saturacién son:
C=1.3179 x 107773 4+ 2.6136 x 10 °T? +2.6280 x 10~ 3T +0.70758  (4.9)

Coat = 1.052 x 107° T? 4 2.236 x 1072 T + 0.7055 (4.10)

donde C es la concetracion en el limite metaestable y Cs; es la concentracion
de saturacion (Perry et al., 1997), ambas tienen unidades de g/cm®. Estas
correlaciones son muy importantes, debido a que es necesario saber si el sistema

estd dentro o fuera de la zona metaestable y asi poder controlar el sistema.
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4.5.2 Modelo reducido para la zona metaestable y zona labil.

El modelo cinético propuesto por Salcedo-Estrada (2000), LISE, describe el proceso
de cristalizacién del sulfato de amonio dentro de la zona metaestable. Una vez
sustituida la cinética de nucleacién (Ecuacién 4.2) y crecimiento (Ecuacion 4.3) en
el balance de poblacién (Ecuacién 4.1) éste es resuelto por el método de momentos.
Sustituyendo la funcionalidad de R en el balance de materia (Ecuacién 4.4),
desarrollando el balance de energia (Ecuacién 4.6) e incluyendo el balance de

energia para la chaqueta del cristalizador, se obtiene el siguiente conjunto de
ODE’s?:

dpo _ o — Ho
i - T B

dwi _ Wi —Hi | o .
Tl +G i=1.4

= = (4.11)
dt T (1 —kyps)

dT _ 0qCp (To — T) — AHcpcko VGs — UA (T — T]-)
dt pVC,

ATy paqaCpa (T, = Tj) + UA (T —Tj) — (UA) (Tj — Tes)
dt panCPa

Donde:
B kbAch‘%Nf zona metaestable a ikgAcgthy,-_l zona metaestable
kbAchrpe_% zona 1dbil 1 ikgAcS NI (ap; + pi—1) zonalabil

Donde y; es el i-ésimo momento de la distribucién, yf es el i-ésimo momento
de la distribucién de la corriente de alimentacién, t es el tiempo, T es el tiempo
de residencia, C es la concentracién del cristalizador, Cj es la concentracion de la

alimentacion, ¢g es la fraccion libre de sélidos de la corriente de alimentacién, k;, es

2El procedimiento detallado para la reduccién del balance de poblacién empleando las cinéticas
propuestas por Salcedo-Estrada (2000) se encuentra en §A.5.1. El del balance de materia se
encuentra en §A.1.1. El del balance de energia para el interior del cristalizador se encuentra en

§A.2.1, y el del balance de energia para la chaqueta del cristalizador se encuentra en §A.3.

56



4. Modelo dindmico del cristalizador. 4.5 Modelo no isotérmico

la constante de la velocidad de nucleacion, Ac = (C — C;) es la sobresaturacion
relativa, Cs es la concentracién de saturacién a una temperatura dada, Mt =
pckops es la masa total de los cristales, N; es la velocidad de agitacién, b, oy p
son exponentes de la velocidad de nucleacién, k; es la constante de la velocidad
de crecimiento, g y & son exponentes de la funcién de crecimiento, p es la densidad
de la solucién, V es el volumen total de la solucién, C,, es la capacidad calorifica,
T es la temperatura, Tj es la temperatura de la alimentacién, AH, es el calor de
cristalizacion, p. es la densidad de los cristales, k, es el factor de forma de volumen,
U es el coeficiente global de transferencia de calor cristalizador-chaqueta, A es el
drea de transferencia de calor cristalizador-chaqueta, T] es la temperatura de la
chaqueta, p; es la densidad del refrigerante, Vjes el volumen de la chaqueta, Cp, es
la capacidad calorifica del refrigerante, g, es el flujo volumétrico del refrigerante,
Tj, es la temperatura de entrada del refrigerante, Uy es el coeficiente global de
transferencia de calor chaqueta-ambiente, A es el drea de transferencia chaqueta-
ambiente y Tw, es la temperatura del ambiente. La clasificacion de las variables se

encuentra en la siguiente tabla:

Tabla 4.1: Clasificacién de las variables para el modelo

de la zona metaestable.

Tipo Simbolo

Variable manipulada Ny, qa
Perturbaciones medibles —

Perturbaciones no medibles —

Variables de salida medibles Mo, w1, P2, w3, C, T, T;
Variables de salida no medibles —

Variables de estado Mo, M1, 2, 43, C, T, T;
Vector de parametros kp, 0,0, ke, 8 1, T, ptje., €e, Cop. ..

Pc/ ,0/ V/ CP/ T€/ AI_IC/ kU/ u/- .
A, 0a, Ve, Cpa; Tee, Uo, Ao
Variable independiente t

Variables asociadas Ac, Mt
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4.6 Recuperacion de la DTC.

La transformacién de momentos de la ecuaciéon de balance de poblacién con
respecto al tamafio del cristal resulta en un conjunto de j ecuaciones en términos de
los primeros j — ésimos momentos de la DTC. El problema de recuperar la funcién
original del conjunto dado de los primeros j — ésimos momentos es usualmente
complicado. Obviamente una funcién continta de distribucién, conteniendo una
cantidad infinita de informacién, no puede ser especificada exactamente con la
informacién infinita contenida en un conjunto de ntmeros infinitos (y;). No
obstante, es necesario recuperar la DTC, 1, de un conjunto limitado (y;) con una
precision adecuada segtin los objetivos de la simulacion. Existen dos métodos que
pueden ser ttiles, la inversiéon de matrices y la expansion de la distribuciéon en
términos de la funcién gama (Hulburt y Katz, 1964).

Un método simple y directo es la formulacién de los momentos como una
matriz, su inversién es apropiada para recuperar aproximadamente la funcién de
distribucién, n (Flood, 2002). El j — ésimo momento puede ser escrito en términos

de sumatoria (Ecuacion 4.12):
N ) N .
ui= Y mLALy =) ajny (4.12)
k=1 k=1

Donde 7y es el valor de n en el punto medio L de intervalo de tamafio ALy .
El segundo término del lado derecho es la version reescrita del primero represen-
tando una combinacion lineal de los N valores ordenados de la distribucién (ry).
En notacién matricial,

m = An (4.13)

Donde la matriz A es la matriz N X N de coeficientes ”;v Asi, la soluciéon

aproximada del balance de poblacién puede ser obtenida como:
na~Alm (4.14)

Hulburt y Katz (1964) presentaron un método elegante, usando expansion
ortogonal de los polinomios originales asociados de Laguerre basados en la
distribucién gama, para recuperar la funcién de distribucién del conjunto de
momentos principales. En lugar de la distribuciéon gama, una distribucion

exponencial (la cual es un caso especial de la distribucién gama) puede ser usada
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para los cristalizadores continuos (Tavare, 1995). La distribucién de densidad
de poblacién puede ser aproximada por una expansiéon ortogonal conteniendo

solamente los momentos de primer orden (Ecuacién 4.15):

2
n(t L) = %exp [—%L] (4.15)

4,7 Modelo Adimensionalizado

4,71 Introduccion.

En la cristalizacion se llevan a cabo dos procesos cinéticos distintos: La nucleacion
de los cristales y su subsecuente crecimiento. Las ecuaciones de velocidad de
estos procesos son usualmente altamente no-lineales, esta propiedad, asi como
las interacciones entre las cinéticas, la dindmica de fluidos y la distribucién
de tamafios de cristal dan lugar a complejidades en el comportamiento en
estado estable y dindmico de los cristalizadores continuos. La estabilidad y el
comportamiento dindmico de los procesos con particulas han sido estudiadas en
gran medida desde la mitad del siglo XX por muchos investigadores Randolph
y Larson (1971b); Jerauld et al. (1983); Lakatos (1994); Gerstlauer et al. (2006);
Lakatos et al. (2007); Heineken et al. (2007)) entre otros. Uno de los efectos
indeseados del comportamiento dindmico del proceso de cristalizacion es la
aparicion de oscilaciones o el comportamiento de ciclos limite. En producciones a
gran escala los procesos con particulas son llevados a cabo en procesos continuos
y cambios muy pequefios en los pardmetros iniciales del proceso pueden llevar
a cambios indeseables de las cualidades del producto durante la evolucion del
tiempo de produccién de la planta (Heineken et al., 2007). Con el fin de estudiar la

estabilidad del sistema se ha desarrollado el modelo adimensional.

4.7.2 Modelo

Definiendo los factores de escala
Introducimos el siguiente conjunto de variables y pardmetros adimensionales.
El modelo dindmico del proceso de dimensiones finitas en forma adimensional

T
esta representado por el vector de variables x = | xg x; x, x3 y 6 B | de
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Tabla 4.2: Factores de escala

So = 6kvk3S; °NY Sy = 6kyk3S; >NZ' Sy = 3kykeS; NI

_ _ ky 1
S3 =ky Sy = s, TN, St

Tabla 4.3: Pardmetros y variables adimensionales

_ pe=Cs _ N _ _ T-T,
“_E)O*—ng =N, "2 = w0 _Tjo*qu
_ L=Tpo _ _ AHepe _ UAt — To—=Tjo
T To—Th y= 0Cp(To—To) A= vec, 1= 7T
Tio—T, —4o—3g—b 3h 0
¢ = ]Tjo Y Da = 6kykkyS; S NP go y = % 6 = %
k=0 Dy = Gkyk kS 45 N e en g = oI
un espacio de siete dimensiones Jt;.
dx
d_éo = x(e) — X0+ Dybu’f
X _ e~ 2+ Eyfull 1 =0,1,2,...,4
d—‘:—xi—x, iyouq 1=4u,1,.2...,
dy _1—y+(y—1)x§ — FySuj (« —y)
4y _ (4.16)
g (1—x3)
dao 1 By 1
=0 Ry — A (0= =
g s ( ke 90)
dp (BK 1 1)
- =0(—+>—B——=) —7Bux— -1

Donde:
b (1 — x3) Dy1x§ zona metaestable y F= Xj_1 zona metaestable
— L=
D,, zona inestable (i9x; + x;_1) zona inestable

4.8 Dinamica del cristalizador.

Los cristalizadores operados en continuo frecuentemente exhiben una opera-
cién en estado inestable y desarrollan cambios periédicos en la velocidad de

produccién y en la distribucién del tamafio de cristal. La relajacién de este
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comportamiento dindmico es en general lento, incluso puede darse el caso donde
no exista relajacion (Farrell, 1998). Randolph et al. (1973) propusieron dividir el
comportamiento dindmico en dos categorias: cambiante e inestable. En el primer
caso el sistema es inestable debido a disturbios externos tales como cambios en la
composicion de la alimentacion, fluctuaciones en la temperatura o incrustacion
parcial del equipo. En el segundo caso el proceso de cristalizacién por si mismo
es inestable con ocurrencia de oscilaciones sostenidas (ciclo-limite) de la DTC.
Este comportamiento es provocado atin cuando las condiciones de operacion

permanecen constantes ej. en ausencia de disturbios externos.

Nyvlt y Mullin (1970) describen el proceso que lleva a la dindmica en la
DTC en una forma cualitativa: un incremento en la sobresaturacién lleva a un
aumento en la velocidad de nucleacion, pero mientras el drea superficial total del
cristal incrementa debido al crecimiento del nucleo, la sobresaturaciéon decrece
nuevamente, de esta manera disminuye la velocidad de nucleacién. El drea total
superficial disminuye cuando los cristales producidos son aislados o sacados del
sistema, y esto causa un incremento en la sobresaturacién y el establecimiento
de una nueva velocidad de nucleacion y el ciclo se repite. El comportamiento
dindmico en cristalizador continuo bien mezclado puede no ser tan simple bajo
ciertas condiciones. El efecto establecido arriba estd sujeto a un considerable
tiempo muerto debido a que los nuevos nicleos formados no tienen superficie
apreciable por un gran tiempo. Antes de que una accién estabilizadora pueda
ocurrir un gran nimero de muchos pueden ser formados los cuales después
reducirdn la sobresaturacion abajo del valor de estado estable. La nucleacién lenta
resultante llevard a una disminucién del drea superficial total debajo del valor
de estado estable. Esto causard un incremento en la sobresaturacién arriba de su
valor de estado estable y y asi sucesivamente. El resultado de esta secuencia de

eventos serd la aparicion de ciclos-limite.

El comportamiento periddico en cristalizadores industriales es mas pronunci-
ado al inicio del proceso de cristalizacion, en el arranque del cristalizador. Bajo
condiciones favorables un estado estable es usualmente alcanzado (Newmann,

2001). Sin embargo, bajo ciertas condiciones de operacién el comportamiento
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oscilatorio puede continuar por un tiempo considerable.

Este fendmeno ha sido reportado desde mediados del siglo XX y ha sido
observado en la industria por lo cual ha recibido una atencién considerable por
la academia a través de las dltimas décadas. Especificamente, comportamientos
sostenidos como ciclos-limite de la DTC fueron considerados. Casi todos los
modelos investigados estuvieron basados en el balance de poblacién. Los sistemas
bajo consideraciéon se extienden desde los MSMPR a unidades mds complejas
teniendo destruccién de finos, remocién de licor claro y clasificacion del producto.
La lista publicaciones es grande, por ejemplo: Jerauld et al. (1983), Eak et al. (1996),
Heineken et al. (2007) y Lakatos et al. (2007).

Para lidiar con el comportamiento inestable, en este trabajo se propone estudiar
la estabilidad del sistema de cristalizacién, también implementar un algoritmo de
control basado en légica difusa con la cual se pretende estabilizar el sistema y

obtener un producto con una calidad aceptable.
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CAPITULO b

Control Difuso del Proceso de Cristalizacion

Este capitulo se enfoca en describir los fundamentos de control difuso. Se hace un andlisis
del control difuso y su relacion con el control convencional (PID), y al final se muestran

los controladores desarrollados para la estabilizacion del sistema.
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5.1 Introducciéon

La aplicacion del control difuso a un amplio intervalo de procesos tales como
intercambiadores de calor, reactores, plantas para la producciéon de cemento,
controladores de aeroplanos, purificaciéon de agua, sistemas de potencia y plantas
nucleares indica que la metodologia del control difuso se estd volviendo una
herramienta relevante e importante para el control de procesos complejos (An-
tunes et al., 2005). El término difuso hace referencia a la informacién imprecisa o

vaga manipulada por el operador.

Para entender como se construye un controlador, es necesario entender la
relacién entre un conjunto cldsico y un conjunto difuso. La relacién entre un
elemento y un conjunto cldsico es de naturaleza binaria, por ejemplo el elemento
es 0 no es un miembro del conjunto, en un conjunto cldsico no hay un estado
intermedio. Para describir la membresia de un elemento dado, una funcion
especial es definida. Es llamada funcién de membresia y se puede suponer dos
valores 0 (no miembro) y 1 (miembro). En contraste, un conjunto difuso rompe
esta relacion rigida. La funcién de membresia puede suponer cualquier valor
entre [0,1]. Para el conjunto difuso A dado, una funcién de membresia para un

elemento x es escrita como p4(x).

La base del control difuso es un conjunto de reglas que representan el
conocimiento de un operador de proceso. Cada regla representa una relaciéon causa
efecto y estd formada de manera condicional (Si... Entonces...). Para una condicién
de operacién dada (causa), hay una accién correspondiente (efecto) que debe ser

tomada para controlar el proceso.

5.2 Controlador Difuso.

En el diagrama de bloques de la Figura 5.1, se encuentra el controlador 16gico
difuso dentro de un sistema de control retroalimentado. La salida de la planta y (k)
es comparada con la referencia r(k) y si hay una desviaciéon e(k) = r(k) — y(k),

el controlador toma accién de acuerdo a la estrategia de control embebida en las
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reglas base. La operacion del controlador difuso, en general, es dividida en las

siguientes tres categorias: fuzzificacién, motor de inferencia y desfuzzificacion.

f Base de | Reglas ‘
datos base
| ab \
u(k, k
rik)+ ek | Fuzzificacién fyfotor de esfuzzificacio ® Planta Yl
Inferencia

Instrumento
de medicion

Figura 5.1: Controlador Difuso.

En resumen el bloque de fuzzificacion permite que las variables reales
sean trasladadas en términos de conjuntos difusos. Un algoritmo de control es
codificado usando declaraciones difusas en el bloque que contiene el conocimiento
base al tomar en cuenta los objetivos de control y el comportamiento del sistema.
En el motor de inferencia difusa, las acciones de control son codificadas por medio
de las reglas de inferencia difusas; los conjuntos difusos apropiados son definidos
sobre los dominios de las variables envueltas; los operadores difusos y los métodos
de inferencia son formalizados en términos computacionales y finalmente los
resultados de los célculos difusos son trasladados en términos de valores reales

para las acciones de control difuso en el bloque de desfuzzificacion.

5.2.1 Variables de entrada y normalizacién

El primer paso en control difuso es tomar los valores fisicos del sistema de
variables y hacer mapas de éstos en un dominio normalizado. La normalizacién de
entrada es comtinmente usada para conducir a una adecuada transformacién de
los datos reales de entrada al universo de discurso pre-especificado en variables
difusas de entrada del sistema. El controlador difuso comtinmente usa el error
e(k) y el cambio en el error ce(k) como variables de entrada. Tales variables son

definidas con la Ecuacién 5.1 y la Ecuacién 5.2, respectivamente.

e(k) = r(k) - y(k) 61)
ce(k) = ) _;S(k —1) (5.2)
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donde r(k) y y(k) son la referencia y la entrada, respectivamente, Ts es el periodo
de muestreo, y e € [—I, L], ce € [—1I,, 1], T, I, I; € R, R denota en conjunto
de todos los valores reales posibles. Para obtener las entradas del controlador
difuso, un valor de referencia (k) tiene que ser determinado, y la salida del
sistema y(k) debe ser obtenida por un sensor. La normalizacién de e(k) y ce(k)
requiere una transformacién de escala para tener mapas de los valores fisicos de
las variables del sistema en un dominio normalizado. Tales normalizaciones estan

representadas con la Ecuacién 5.3 y la Ecuaciéon 5.4.
en (k) = kee(k) (5.3)

cen(k) = kyce(k) (5.4)

donde k. y k; son factores de escala de entrada, ey, cey € [—L, L],y ke, kg, L € RT.

5.2.2 Bloque de Fuzzificacién

En el primer bloque dentro del controlador es el de fuzzificacion, éste evalda las
mediciones de entrada de acuerdo a la parte antecedente de la regla o premisa.
Cada premisa produce un grado de membresia o pertenencia el cual expresa el

grado de cumplimiento de la premisa.

5.2.3 Reglas Base.

Mientras las ecuaciones diferenciales son el lenguaje del control convencional,
las reglas SI-ENTONCES son el lenguaje del control difuso. Las reglas difusas
sirven para describir la relacién cuantitativa entre las variables en términos
lingiifsticos. El ntimero de reglas en el controlador depende del ntimero de
variables lingtiisticas. Generalmente las reglas para la representaciéon de un

problema son construidas con la forma de la Ecuacién 5.5.

ri=Slenyes A;Y ceny es B ENTONCES uy, es Cj (5.5)

donde r; denota la i-ésima regla difusa; i = 1,2,3, ..., n,n es el nimero de reglas
difusas; A; y B; denotan valores lingiiisticos de entrada de los conjuntos difusos

de la parte antecedente del ey y del cey, respectivamente, C;; denota los valores
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lingtiisticos de salida de los conjuntos difusos de la parte consecuente para iy, .

El método de razonamiento es clasificado con base en la forma de la parte
consecuente: en las reglas difusas tipo Mamdani, C;; es un conjunto difuso, mientras
que en las reglas difusas tipo Sugeno, C;; es una funcion del tipo z = fi(a-enx +b -
cen + c), para el modelo de Sugeno de orden cero, el nivel de la salida z es una
constante (a=b=0).

La conectividad mds destacada es and, frecuentemente implementada como
una multiplicacién en lugar del minimo. Las conectividades and y or son siempre

definidas en pares. Por ejemplo,

AANB =min (g (x),pup(x)) minimo
AV B =max (uy(x),ug(x)) maximo

También pueden ser,

ANB = pg(x)*up(x) producto algebrdico
AVB=pa(x)+up(x)— puag(x)*ug(x) suma probabilistica

hay otras definiciones méds complejas (Zimmermann, 1993).

5.2.4 Universo de discurso.

Antes de disefiar las funciones de membresia es necesario considerar los universos
para las premisas y conclusiones. Una funcién de membresia continua estd
definida sobre un universo contintio. Una funcién de membresia discreta es
un vector con un ndmero finito de elementos. Muchos autores disefian los
controladores usando universos estdndar. Por ejemplo, un intervalo en ntimeros
reales [-1, 1], otra posibilidad es el intervalo [-100, 100] correspondiente al
porcentaje del intervalo completo de la medicién. La eleccion del tipo de datos
puede definir la eleccién del intervalo del universo. Por ejemplo, el intervalo de
voltaje [-5, 5] en voltios puede ser representado como un intervalo de enteros [-50,

50].

5.2.5 Funciones de membresia.

Una funciéon de membresia en una representaciéon grafica de la magnitud de

representacion de cada entrada. Son asociadas las ponderaciones con cada una
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de las entradas que son procesadas, se define en traslape entre las entradas, y
se determina la respuesta de salida. Las reglas usan las funciones de membresia
de entrada como factores de ponderacién para determinar la influencia sobre los
conjuntos difusos de salida o conclusioén. Una vez que las funciones son inferidas
y escaladas, éstas son combinadas en una salida real definida la cual maneja el
sistema.

De acuerdo a la teoria de conjuntos difusos la eleccién de la forma y amplitud
de los conjuntos difusos o funciones de membresia es subjetiva, sin embargo

existen algunas reglas heuristicas que pueden ayudar:

e Cierta cantidad de traslape es deseable; de otra manera el controlador puede
trabajar en un estado definido pobremente, donde éste no regrese a la salida

bien definida.

e Si existe una parte no cubierta entre las fronteras de los conjuntos, no
habra ninguna regla que sea evaluada en el hueco. Consecuentemente el

controlador estd indefinido en ese hueco.

e El ntiimero necesario y suficiente de conjuntos depende de la amplitud de los

conjuntos y viceversa.

Las funciones de membresia pueden ser planas en la parte superior, trian-
gulares, trapezoidales o en forma de rampa con hombros horizontales etc. La

Figura 5.2 muestra algunas formas tipicas de las funciones de membresia.

5.2.6 Bloque de Inferencia.

Una mdquina de inferencia difusa es una interfase que produce un nuevo conjunto
difuso. La funcién bésica de la maquina de inferencia es calcular el valor global de
la salida de control difusa basada en la contribucién individual de cada regla en la
regla base. Cada contribucién individual representa el valor de la salida de control

difusa calculada por cada regla.

La Figura 5.3 es una construccién gréfica de la interfase, donde cada una de las
nueve filas representa una regla. Considere, por ejemplo, la primera fila: si el error

es negativo (fila uno, columna uno) y el cambio del error es negativo (fila uno,
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Figura 5.2: Ejemplos de conjuntos primarios. Familias de funciones triangulares
suaves (a-c), triangulares (d-f), trapezoidales suaves (g-i), trapezoidales (j-1). La
tltima columna es un conjunto de nada (m), un conjunto ordinario (n) y un

singleton (o).

columna dos) entonces la accion de control debe ser negativa grande (fila uno,
columna tres). Este controlador es entonces, la version difusa de un controlador
proporcional-derivativo (PD).

Los valores del error y cambio de error estan indicados por las lineas verticales
a través de la primera y la segunda columna del grafico. Para cada regla, el motor
de inferencia busca el valor de la membresia en donde la linea vertical intersecta
una funcién de membresia.

El grado de activacion a; de la regla i es el grado de cumplimiento de la premisa
de laregla. La regla i causa un valor de membresia yi 4 ; (error) correspondiente a la
medicion del error y un valor de membresia i ; (cambio de error) correspondiente

a la medicién del cambio de error. Su agregacion es la combinacion,
o = pa;(error) A up; (cambio de error)

La operacién-A es la conectividad and combinando las dos proposiciones; en
general, puede ser la una combinacién de muchas proposiciones conectadas por A
o por V.

La activacion de la regla es la derivaciéon de una conclusién dependiendo del

69



5. Control Difuso del Proceso de Cristalizacion 5.2 Controlador Difuso.
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Figura 5.3: Construccién gréfica de la sefial de control en un controlador difuso

PD.

grado de activacion. S6lo una porcion de cada singleton es activada y es aplicada
la norma-T o la multiplicacién (*) como el operador de activacion. En la Figura 5.3
sOlo las reglas 4 y 5 contribuyen.

La regla i debe ser ponderada a priori por un factor de peso w; € [0,1], el cual

es su grado de cumplimiento. En ese caso el grado de activacion es modificado a
*
0(1‘ = Wj * K

El grado de cumplimiento w; es determinado por el disefiador, o un programa
de optimizacién. Todas las conclusiones activadas son acumuladas, usando la
operaciéon de conjunto unién. Usualmente la acumulacién-max es aplicada, pero
alternativamente la acumulacién-sum puede ser aplicada. En la Figura 5.3, la

activacion-* seguida por la acumulacién-max resulta la funcién de membresia:
* *
e (Si) = (0, &) * 54,05 % 55,0,0)

donde S; representa al singleton i de la conclusion.
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5.2.7 Bloque de Defuzzificacion.

El conjunto difuso resultante . (Figura 5.3, abajo a la derecha) debe ser convertido
en un solo ntimero con el propdsito de formar una sefial de control a la planta.
Muchos métodos pueden ser aplicados como ej. el criterio del mdximo, medio
del mdximo y el centro de gravedad. El mas ampliamente usado es el método de
centro de gravedad o centroide difuso, el cual extrae el valor correspondiente
al centro de gravedad del conjunto difuso descrito en la sefial envuelta, y es
computacionalmente eficiente.

Con conclusiones singleton (Figura 5.3) y acumulacién-sum, el resultado

desfuzzificado es:
b Y.ia;S;
2 Y

aqui S; es la posicion del singleton en la regla i en U y &} es el grado de activacién

de la regla i. Este método tiene la ventaja de que uy, es diferenciable con respecto

a los singletons S;, una propiedad de ayuda para los algoritmos de optimizacién.

5.2.8 Normalizacion de la salida.

Las reglas junto con el grado de membresia de las funciones de entrada y la
mdquina de inferencia, determinan la salida difusa u¢, (k) en la desfuzzificaci6n.
Esta salida debe ser normalizada utilizando factores de escala para obtener la

salida real de control u (k).
uf(k) = kuuf(k) (56)

donde ug, € [~lf, Iy, uf € [-H,H] y ky,lf;, H € RY.

5.3 Controlador Lineal Difuso-PID

Los controladores difusos PID son similares a los controladores PID bajo ciertas
suposiciones acerca de la forma de las funciones de membresia y el método de
inferencia (Jantzen, 2007). Un procedimiento de disefio para los controladores
difusos del tipo PID, basdndose en la afinacién de los controladores PID, es la

siguiente:

1. Afinar el controlador PID.
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2. Remplazarlo por uno controlador lineal difuso equivalente.
3. Hacer el controlador difuso no-lineal.

4. Afinarlo.

La idea es comenzar con el disefio de un controlador PID, estabilizar el sistema
a lazo cerrado y afinarlo hasta alcanzar un desempefio satisfactorio. Con un
controlador lineal y el modelo lineal de la planta, es posible hasta esta etapa llevar
a cabo célculos de estabilidad, por ejemplo: margenes de ganancia, valores propios
y gréficas de Nyquist. Desde los cimientos s6lidos de la teoria de control lineal, es
mas seguro moverse a desarrollar controladores difusos, en lugar de comenzar de
cero. Este procedimiento es mds relevante si ya ha sido implementado el control
PID en una planta.

Jantzen (2007), da una descripcién para el desarrollo de este tipo de controlador
partiendo desde un controlador difuso proporcional hasta llegar al controlador
difuso PD+L.

5.4 Controlador Difuso-PI+D

El control LD convencional puede resultar en errores de estado estable si el
sistema no tiene una propiedad integral inherente. Para mejorar el control difuso
convencional, algunos algoritmos han sido propuestos en la literatura, tal es el
caso del control Difuso-PID. El control difuso tipo PI, usa las mismas entradas
que el control convencional difuso, tiende a ser méas practico y genera una salida
de control creciente via accion integral a la salida. Como diferencia estructural,
las reglas base del CLD-PI es diferente del CLD convencional con el propésito
de reducir el sobretiro y el tiempo de asentamiento. La estructura del CLD-
PI es mostrado en la Figura 5.4. El CLD-PI es capaz de reducir los errores de
estado estable, sin embargo, es bien conocido que brinda un pobre desempefio
en respuestas dindmicas. El CLD-PID ha sido desarrollado para mejorar las
respuestas dindmicas, la Figura 5.5 muestra el diagrama del CLD-PID, donde k;

es una constante positiva para la ganancia integral.
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Figura 5.5: Controlador LD-PID

Jantzen (2007), propone la siguiente relacién entre un controlador PID digital

(Ecuacién 5.7),

n

u(n) =K, (e(n)Jr%Ze(j)TerTde(n)_e(n_1)> (5.7)

i j=1 Ts

y un controlador difuso-PID (Ecuacién 5.8),

e(n)+%'e(n)+& 3 e(j)TS] (5.8)
1 e]':1

Comparando las ecuaciones 5.7 y 5.8 las ganancias estdn relacionadas como

sigue:
ke - ky = Ky (5.9)
% =Ty (5.10)
e
ki 1
kT (5.11)

El controlador LD-PID provee todos los beneficios del controlador PID, pero
también las desventajas referidas a los cambios bruscos derivativos. El error
integral elimina cualquier error de estado estable, pero también puede causar

reajuste excesivo.
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5. Control Difuso del Proceso de Cristalizacion 5.5 Anti Windup.

5.5 Anti Windup.

En un controlador PID la accién integral puede sumar una magnitud mas grande
de lo necesario; se ajusta excesivamente. La accién excesiva en el integrador ocurre
cuando el actuador o elemento final de control tiene limites, como por ejemplo un
valor maximo para la apertura de la valvula o por ejemplo la velocidad minima y
maxima de agitacion. El actuador permanece en el limite correspondiente a uy;,,,
mientras el integrador permanece integrando causando que la sefial de control
u(n) < uyy,. Cuando el error cambia de signo, el integrador comienza a cambiar
de direccion, pero el actuador permanece en su limite hasta que u (1) pasa uy;,,, es
decir hasta que la sefial de control regresa al intervalo de operacién del actuador. El
reajuste excesivo puede causar un gran sobretiro, o un comportamiento oscilatorio,
donde la sefial del actuador cambia de un extremo al otro. Hay un ntimero de
formas que han sido desarrolladas para minimizar los problemas con el reajuste

excesivo.

5.5.1 Integracion Condicional.

Una forma de lidiar con el reajuste excesivo es aplicar integracién condicional,

donde el integrador es apagado cuando se cumple cierta condicién, por ejemplo:
e parar de integrar cuando el error de control es grande, o |e| > ey;
e parar de integrar cuando el controlador se satura, o u (1) > tyy;
e limitar el integrador I, por ejemplo |I (n)| < Ip; 0

e parar de integrar y asignar un valor fijo al integrador cuando una condicién

sea verdadera.

5.5.2 Calculo hacia atras.

Un método alternativo valioso a la integracién condicional es el cdlculo hacia atras,
el cual consiste en recalcular el valor integral cuando el controlador se satura
(Visioli, 2006).

En particular, el valor de la integral es reducido o incrementado (cuando la

salida del controlador es mayor que su valor limite maximo o cuando estd por
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Figura 5.6: Controlador con anti-reset windup.

debajo de su valor limite, respectivamente) al retroalimentar la diferencia entre
la sefial de control saturada e insaturada, como se muestra en la Figura 5.6.

Formalmente, denotando por ¢; la entrada del integrador, es:

K 1
_ P
e = Tie =+ Tr (1/[/ — M) (512)

Donde u representa a la entrada sin restricciones y u’ la entrada real con res-

tricciones. El tiempo de reseteo T;, es un pardmetro ajustable que es normalmente

tijado igual al tiempo integral, T; (Bequette, 2003).

Finalmente, el tltimo método es limitar la entrada del controlador de tal forma
que la sefial nunca se satura. Esto frecuentemente lleva a un comportamiento lento

y conservador del sistema a lazo cerrado (Jantzen, 2007).

5.6 Diseno de los Controladores.

Para las corridas experimentales, los controladores difusos son disefiados usando
el Toolkit de control PID y l6gica difusa de Labview®), posteriormente son implemen-

tados en Labview® usando el Modulo de Control, Disefio y Simulacion.

5.6.1 Control difuso en Labview

Los controladores difusos para la implementaciéon en tiempo real fueron dis-
efiados usando el Toolkit de Légica Difusa de Labview, en donde un editor de

funciones de membresia permite al usuario definir los términos lingtiisticos para
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las variables de entrada y de salida. Un editor de reglas base es usado para definir
las reglas para generar la sefial de salida. El toolkit de l6gica difusa es usado para
implementar los controladores difusos por retroalimentaciéon. Los controladores

difusos en los instrumentos virtuales son usados para la aplicaciéon en tiempo real.

En este trabajo se controlan dos variables y se manipulan también dos de ellas
(sistema MIMO), asi el sistema de control consiste de dos controladores difusos

(Lazo T —qa y Lgz — Ny).

Para el disefio de los controladores, utilizamos como entradas el error y la
derivada del error o cambio en el error, para las cuales se seleccionaron los

siguientes conjuntos difusos: Neg: Negativo, Zero: Cero, Pos: Positivo.
e = {Neg, Zero, Pos},  ce = {Neg, Zero, Pos}

En la Figura 5.7 se presentan los conjuntos difusos seleccionados.

Grados de membresia

-100 -80 -60 -40  -20 0 20 40 60 80 100
Error y Cambio de Error

Figura 5.7: Grados de Membresia vs. Universo del Error y Cambio de Error

El universo de discurso para la variable Error y Cambio en el error seleccionado
es U € [—100 100] um, mientras que para las variables de salida N; y g, se asigné
un universo de discurso U € [—200 200], ademas se eligi6 el método de Takagi-
Sugeno de orden cero en donde se asignaron los siguientes valores a las variables

lingtiisticas de la salida (Singleton):

NB = —-200 NM = —100 Zero=0
PM =100 PB =200

En las Tablas 5.1 y 5.2 se presentan las matrices de reglas difusas (25 reglas)

para los lazos de control.
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Tabla 5.1: Matriz de Reglas del Lazo L4z — N;.

ce(k)  e(k)

Neg Zero Pos
Neg PB  PM Zero
Zero PM Zero NM
Pos Zero NM NB

Tabla 5.2: Matriz de Reglas del Lazo T — g,.

ce(k)  e(k)

Neg Zero Pos
Neg NB NM Zero
Zero  NM Zero PM
Pos Zero PM  PB

La Figura 5.8 muestra la superficie de control generada para los lazos de

control.

200

100

-100

Salida de Control
o

-200
100

100

Cambio en Error  -50 50

-100 -100

Figura 5.8: Superficie de control para los lazos de control

La afinacién del sistema puede ser hecha al cambiar las reglas antecedentes o
conclusiones, cambiando los centros de entrada o salida de la funcién de mem-
bresia, o adicionando grados a las funciones de entrada o salida del error positivo,
negativo, cero o bien afinando los factores de escala. Estos nuevos conjuntos

generarian reglas adicionales y funciones de membresia que se traslaparian con
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funciones adyacentes generando un amplio rango de funciones y respuestas.

En este trabajo la afinacion de los controladores se realiz6 utilizando en primera
instancia controladores del tipo PID los cuales fueron afinados usando reglas
heuristicas como lo describe Jantzen (2007). Posteriormente, los controladores PID
fueron remplazados por los controladores difusos equivalentes y finalmente se

afinaron los factores de escala.
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CAPITULO 6

Método.

En este capitulo se presenta la metodologia para poder mantener el valor fijado de las
variables controladas a través de la manipulacion de la velocidad de agitacion y de la
temperatura con lo cual se produce una distribucion de tamarfio de cristal especifica, con
una media de tamario de cristal y una varianza conocida. En el Apéndice C, se presentan

las propiedades fisico-quimicas del sulfato de amonio en solucién acuosa.
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6.1

Preparacion de solucion saturada en la cuba.

Para iniciar el proceso de cristalizacién, es necesario preparar una solucion

saturada. La solubilidad del sistema depende fuertemente de la temperatura, por

lo cual las cantidades de solvente (agua destilada) y soluto (sulfato de amonio

grado reactivo) que se utilizan estdn determinadas por la temperatura a la cual

se desea saturar la solucion. La metodologia empleada para obtener una solucién

saturada de sulfato de amonio es:

6.2

. Se especifica la temperatura de saturacién de la solucion.

De acuerdo a los datos de solubilidad obtenidos experimentalmente por
Perry et al. (1997), se determina la concentracion de saturaciéon a la
temperatura especificada, (Ecuacién 6.1) o su equivalencia en gramos de

sulfato por cada 100 mililitros de agua, (Ecuacién 6.2).
Coat = 1.052 x 107° T? 4+ 2.236 x 1072 T + 0.7055 6.1)
Csar = 0.001052 T? + 0.2236 T + 70.55 (6.2)
donde T esta en °C y es aplicable en el intervalo 10 < T < 100.

Se especifica la cantidad de agua requerida y se pesa la cantidad de sulfato

necesaria para saturar la solucién.

La cuba de preparaciéon se mantiene 5 °C por encima de la temperatura
especificada y con una de velocidad agitacién constante con el fin de que

los cristales se disuelvan completamente Enriquez-Torres (2005).

. La concentracién de la solucién puede ser verificada utilizando las medi-

ciones de densidad y temperatura (ver Seccién 6.4.1).

Arranque del equipo de cristalizacion.

. Se prepara una solucién saturada a 35°C usando 15.993 Kg de sulfato de

amonio en 20 L de agua de acuerdo al procedimiento de la Seccién 6.1.
Esta soluciéon ocupa un volumen aproximado de 28.8L en la cuba de

preparacion. Se escoge esta cantidad para tener una cantidad suficiente para
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6.3

poder realizar varias corridas y permitir que el sistema se estabilice en el
cristalizador como proceso continuo. Se verifica su concentracién por medio

de la metodologia de la Seccién 3.1.3.2.

. Se activa el sistema de adquisicién de datos, software y hardware por medio

de las conexiones eléctricas y se enciende la computadora central.

. Se enciende el analizador de particulas, el cual requiere de un tiempo de

45 minutos para la calibracion interna. Se recomienda no efectuar ninguna

medicién con el instrumento durante este periodo de tiempo.

Se enciende el bafio de enfriamiento (RP1800, LAUDA) y se hace circular
refrigerante a través del cristalizador a una temperatura 5°C maés alta de la

temperatura de saturacion.

. La soluciéon preparada en la cuba (la cual estd 5°C por encima de su

temperatura de saturacién) es trasladada al cristalizador por medio de las
bombas peristalticas. La temperatura de la solucién dentro de la cuba de
preparacion y del cristalizador es verificada mediante la interface grafica de

Labview.

. Se energiza la electrovélvula, la cual se cierra completamente; asi mismo, se

energiza el variador de revoluciones y con ello el agitador se mantiene en su

valor mds bajo (saturacién), el cual es 400 rpm.

La solucién es entonces enviada al analizador de particulas (Mastersizer,
Malvern); desde la computadora del equipo se ajustan los pardmetros de
medicion, se efecttia la alineacion de los lentes Opticos, se realiza la medicion

del background.

Control de la temperatura y tamafio medio.

. Una vez que se tiene el background de la muestra y que la solucién estéd

circulando continuamente a través del densimetro (mPDS 2000, Anton Paar),
se comienzan a grabar datos de densidad y temperatura usando el programa

DAVIS.
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2. Se cierra la circulacién de refrigerante en el bafio de enfriamiento y se fija un
valor de referencia (setpoint) de 28°C (Para mantener al sistema dentro de la
zona metaestable, este valor de temperatura puede ser 2 6 3 °C menor que el

valor de sobresaturacion de la solucion).

3. Una vez alcanzado el valor fijado de temperatura en el bafio de enfriamiento
(el equipo de enfriamiento cuenta con un controlador PID y el valor de
setpoint se fija en el panel de control del mismo equipo), se abre el flujo de
refrigerante (esto se hace manualmente, ya que el equipo puede operar con

circulacion interna o externa).

4. Seinicia el programa en Labview(®), el cual recibe sefiales de los instrumentos
a través de los médulos de adquisicion de datos; estos datos son procesados
y finalmente enviados a los elementos finales de control. Los datos son

almacenados continuamente para su posterior anélisis.

5. Se fija el valor de la temperatura de saturacion de la solucién como setpoint
en el tanque de calentamiento. Cuando se ha alcanzado la temperatura
de saturacién en la cuba, se alimenta el 1% en volumen de semillas al
cristalizador (La alimentacién de las semillas se hace en forma manual).
En este punto ya se tiene control sobre la temperatura de la solucién en el
cristalizador, es decir, la temperatura de la solucién ya se encuentra en el

valor fijado.

6. Se analiza el comportamiento del sistema y del controlador con los pardme-
tros fijados en el controlador; los pardmetros se pueden ajustar en linea para

mejorar los resultados.

7. Una vez terminada la corrida, la solucién es enviada a la cuba y ésta
se cierra herméticamente. El cristalizador y las tuberias son limpiados
haciendo circular agua desionizada; el agua es removida haciendo pasar aire

comprimido a través de las tuberias.

Nota: El tiempo de arranque del proceso es de 180 min, pero la corrida puede
extenderse por un tiempo indefinido atn sin alimentar mds semillas debido a la

produccién de nicleos por medio de la agitacion.
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6. Método. 6.4 Sobresaturacion.

6.4 Sobresaturacion.

Lugo (2005) estudi6 el ancho de la zona metaestable para el sistema sulfato
de amonio/agua (Figura 6.1). El observé que la concentraciéon de la solucién
disminuia al presentarse la nucleacién primaria homogénea. Por otra parte, con la
ayuda de esta informacién, Enriquez-Torres (2005) realiz6 tres experimentos con
una solucién saturada a 25, 30 y 35 °C y comprobé los resultados obtenidos por
Lugo (2005).
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Figura 6.1: Gréfica de la zona metaestable.

En la Figura 6.1 se puede observar que para una solucién saturada a 35°C
la concentracion se mantiene constante hasta los 28°C, sin embargo, la solucién
sobrepasa la linea de la zona metaestable a los 32°C. Cuando se genera una
gran cantidad de ntcleos la concentracién empieza a disminuir, este cambio en
la concentracion es observable en el valor de la densidad de la muestra y en el

anélisis de la distribucién del tamarno de cristal.

Para la operacion en continuo del cristalizador sin sembrado de cristales, es
necesario producir una sobresaturacién lo suficientemente grande para que se
formen ntcleos. Sin embargo, en este estudio se hace uso del sembrado de cristales

por lo que la sobresaturacion debe ser baja. La Figura 6.1 muestra los diferentes
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6. Método. 6.4 Sobresaturacion.

valores de la zona metaestable y su relacién con la temperatura necesaria para

que se genere la sobresaturacion.

En la Tabla 6.1 se muestran los valores de las temperaturas usadas con la

solucion saturada a 35°C para las pruebas experimentales a lazo abierto.

Tabla 6.1: Temperaturas a emplear en la cuba y cristalizador.

Corrida Ny Tsaturacion(°C) TCristulizador(o C) AT (°C) Trefrigemnte

1 200 35 32 3 26
2 300 34.5 32 2.5 28
3 400 35 32 3 27
4 500 35.7 33 2.7 31
5 600 35.7 33 2.7 31
6 1000 35.7 33 27 31

La Tabla 6.2 muestra los valores usados para las corridas a lazo cerrado, es
importante mencionar que en corridas previas a las presentadas se manejaron
sobresaturaciones que sobrepasaban la linea metaestable, sin embargo, las corridas
presentadas se hicieron a sobresaturaciones bajas para mantener la concentracién

dentro de la zona metaestable.

Tabla 6.2: Temperaturas a emplear para las corridas a lazo cerrado.

Corrida  Tsaturacion(°C)  Teristatizador(°C) AT (°C) Trefrigerante
1 34.7 31.5 3.2 30
2 35.3 32 3.3 30

6.4.1 Determinacion de la sobresaturacion usando un den-

simetro.

El procedimiento empleado para determinar la sobresaturaciéon depende de las

mediciones de la densidad de una muestra para determinar su concentracién y
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6. Método. 6.4 Sobresaturacion.

de los datos de solubilidad para obtener la concentracién de saturacién a la tem-
peratura a la cual la muestra fue tomada. Se comienza procurando una muestra
de licor madre libre de cristales, la cual refleja la composiciéon de la solucién. Se
debe tener cuidado para evitar la introduccién de burbujas en la muestra. La
concentracién de saturacion correspondiente a esta muestra, c*, es obtenida por
medio de los datos de solubilidad a la temperatura a la cual la muestra es tomada,

T*.

Para conocer el valor de la sobresaturacién es necesario saber la concentracion
de la solucién en la cuba de preparacién y en el cristalizador. Podemos conocer
la concentracién en la cuba haciendo circular la solucién por el densimetro; la
soluciéon debe mantenerse tres o mas grados mds alta de lo que inicialmente
se prepard, despues se registra la temperatura y la densidad en la computa-
dora por medio del programa DAVIS. Lo valores de temperatura y densidad se

introducen a la Ecuacién 3.1 y se obtiene la concentracién de la solucién en la cuba.

Cuando se realiza una corrida experimental se puede obtener la concentracion
de saturacién de la soluciéon tomando la temperatura de la solucién que pasa por
el densimetro y haciendo uso de la Ecuacién 6.2, y la concentracién de la solucién
usando los datos de temperatura y densidad con la Ecuacién 3.1.Finalmente,

utilizando la Ecuacién 2.15 se puede conocer el valor de la sobresaturacion.
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CAPITULO [

Simulaciones y Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para el modelo dindmico del
cristalizador no isotérmico: Dindmica, Estabilidad y Control. Son presentados también los

resultados obtenidos con el equipo experimental.

86



7. Simulaciones y Resultados 7.1 Dindmica y Estabilidad.

7.1 Dinamica y Estabilidad.

Como se ha descrito en la Seccién 4.8, es importante analizar la estabilidad
del sistema para conocer las regiones en las cuales el proceso se comporta de
forma estable o inestable. El modelo del sistema se describe en la Seccién 4.5.
La reduccién y adimensionalizacién del modelo condujo a un conjunto finito de
ecuaciones diferenciales ordinarias (Ecuacién 4.16).

La Tabla 7.1 muestra los pardametros de operaciéon del modelo no-isotérmico.
Ademas, el valor del radio critico r. es tomado como 0.1 micras, que es del orden
de magnitud encontrado experimentalmente. Los valores de densidad y capacidad
calorifica para el fluido de enfriamiento (agua) se tomardn como unitarios. Los pa-
rametros Cp, AH, UA, UpA( y p fueron obtenidos experimentalmente por Salcedo-
Estrada (2000). La corriente de alimentacién contiene semillas que cumplen con
un radio promedio r = 128 um, el vector de momentos adimensionales para este

sembrado es x¢ = (2.5914 x 1072 8.7435 x 10> 1.4750 x 1073 1.6589 x 102)T.

Tabla 7.1: Pardmetros de operacién del proceso

Pardmetro  Valor Pardmetro  Valor
Co 0.768 g-cm~3 Cp 0.6816 Cal - gr—1 .°C™!
o 1.244 ¢-cm™3 AH —12.03548 Cal - gr!
0c 1.770 g-cm™3 UA 400 Cal - °C~! - min~!
T 2.6 min UpAy 100 Cal - °C~1 . min™!
To 25 °C 1% 2230 cm?®
Tee 14 °C V. 820 cm®

Las cinéticas de nucleacién y crecimiento usadas para la zona metaestable
fueron obtenidas por Salcedo-Estrada (2000)'. Las cinéticas se modificaron con
la finalidad de facilitar la adimensionalizacién. Se hizo un ajuste no lineal de
pardmetros utilizando la funcién fmincon de MATLAB, lo cual condujo a las
ecuaciones 7.1y 7.2.

G = 1.34 x 10 3Ac! PN 37 (7.1)

1Para detalles de los pardmetros cinéticos, revisar el Apéndice B.
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7. Simulaciones y Resultados 7.1 Dindmica y Estabilidad.

B = 197.59Ac%>% M3001 NO-05 (7.2)

7.1.1 Estado Estable.

Cuando se eligen los estimados iniciales para el algoritmo numérico, es importante
usar el significado fisico sobre el posible intervalo de soluciones, por lo que
se delimitaron las regiones factibles para los estados. Por ejemplo, para la
concentraciéon dentro de la region metaestable, a 25°C la regién factible es:
07958 < y < 12706 en términos adimensionales. Asi también para la
temperatura adimensional: —2.0833 < 6 < 0.4167 y la temperatura de la chaqueta
adimensional: 0 < B < 1. La solucién del estado estable es obtenida cuando
dx/dt = 0. Se encontré que diferentes condiciones iniciales conducifan a una sola

solucidn. El estado estable encontrado es:

Xeq = (14965 x 1073 2.0179 x 107> 3.0170 x 10~ 3.9643 x 103
0.8359 0.2579 0.2646)"

7.1.2 Comportamiento dindmico

Se selecciona un punto de operacién del sistema, en donde g, = 1000 cm®/min
y Ny = 250rpm (47 = 1, up = 1). En la primera simulacién se hace un cambio
escalon en el flujo de refrigerante de up = 1 hasta u, = 3 . Los resultados se

muestran en las Figuas 7.1 y 7.2.

7.1.3 Estabilidad del equilibrio.

SiAj,i=1,23,4,56,7son los valores propios de la matriz jacobiana J (xeq), el
equilibrio x,,; es asintéticamente estable si y solo si Re A; < 0 se cumple para cada
i=1,2,3,4,5,6,7. La estabilidad del sistema se obtiene mediante el anéalisis de los

valores propios A; calculados numéricamente.

Ai=[-1 —1 —49606 (—0.8332+0.4410i)
(—0.8332 — 0.4410i) —1.2133 —0.9999]"
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Figura 7.1: Primeros cuatro momentos del modelo adimensional.

7.1.4 Analisis del plano de fase.

En plano de fase de la Figura 7.3 se puede visualizar el comportamiento dindmico
del sistema, el cual muestra un solo valor de estado estable (mostrado como "0")
para todas las condiciones iniciales presentadas.

En la Figura 7.4 se muestra que el sistema se vuelve inestable bajo ciertas
condiciones del proceso. Se aprecia que atin para condiciones iniciales dentro de

la zona meteaestable, se presentan oscilaciones sostenidas.
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Figura 7.3: Plano de fase x1 vs xo.
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Figura 7.4: Comportamiento inestable del proceso de cristalizacion.

7.1.4.1 Discusion (Estabilidad).

De acuerdo con los resultados del andlisis de los valores propios y de plano
de fase, se encontré un punto de equilibrio cuando se oper6 el sistema dentro
de la zona metaestable. Este punto de equilibrio condujo a una distribucién
de tamafio de cristal unimodal. Se determiné que para las condiciones de
operacién con las cuales el sistema alcanzo la zona labil, el sistema se volvié
inestable, es decir, se observé un comportamiento oscilatorio. El andlisis de
estabilidad, permiti6 comprender que al operar el equipo experimental dentro

de la region metaestable, era factible controlar el tamafio promedio de los cristales.

7.2 Simulacion a lazo abierto

Las simulaciones a lazo abierto fueron llevadas a cabo para disefiar el sistema de
control. La Tabla 7.2 muestra los pardmetros de operacioén del proceso.

Las cinéticas de nucleacion y crecimiento obtenidas por Salcedo-Estrada (2000)
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7. Simulaciones y Resultados 7.2 Simulacion a lazo abierto

Tabla 7.2: Pardmetros de operacién del proceso

Pardmetro  Valor Pardmetro  Valor
Co 0.801 g-cm~3 T 10 min
To 35 °C UA 515 Cal - °C~1 - min~!
Tee 30 °C v 3000 cm®
Ky /6 Ve 3100 cm®

fueron modificadas con el fin de incluir a la nucleacién secundaria?.

G = 9.09 x 10745r1°(446 — 0.3515 N, )1-38 (7.3)
B = (1 — kopiz) 180 Sr*202 M0 NP0 (7.4)

Tututi-Avila (2007) reporté un acoplamiento entre las variables manipuladas,

por lo que es necesario la implementacién de las técnicas de control descentralizado®.

7.2.1 Disefio del sistema de desacoplamiento.

El disefio de los desacopladores conlleva en primera instancia calcular las
respuestas del sistema ante un cambio escalén, para esto, se elige un punto de

operacion. El punto de operacion seleccionado se muestra en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3: Punto de operacion.

Pardmetro Valor Unidades

G 1000 cm? - min~!

N; 400 Rpm

En este punto de operaciéon se obtienen los valores de estado estable, tales

valores son usados como condiciones iniciales de la Ecuaciéon 4.11.

2Estas cinéticas fueron modificadas usando la informacién experimental de este trabajo
Para més detalles sobre estas técnicas ver Smith y Corripio (2004)
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7. Simulaciones y Resultados 7.2 Simulacion a lazo abierto

Para obtener las ganancias de estado estable hacemos un cambio escalén de
10% positivo para cada variable manipulada partiendo del punto de operaciéon
seleccionado. La Figura 7.5 muestra la respuesta de la planta para un cambio
+10% en la varible de entrada g, (de 1000 cm?/min a 1100 cm?/min manteniendo
fijo N, = 400), mientras la Figura 7.6 muestra la respuesta de la planta para un
cambio +10% en la variable de entrada N, (de 400 Rpm a 440 Rpm manteniendo
fijo g, = 1000).

Tvst Media(4,3) vs t
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Figura 7.5: Respuesta cuando se hace un cambio escalén +10% en la entrada g,
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Figura 7.6: Respuesta cuando se hace un cambio escalén +10% en la entrada N;

De acuerdo a al comportamiento del sistema se consideré que las respuestas
a lazo abierto ante un cambio escaloén eran de sistemas de segundo orden. La
respuesta de una funcién de transferencia de segundo orden ante un cambio

escalon Au/s, en el dominio de Laplace es:

B ky Au
V) = g ) s (7.5)
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donde T es la constante de tiempo caracteristica, ¢ es el factor de amor-
tiguamiento (sin dimensiones), k, es la ganancia del proceso y Au representa la

magnitud del cambio escalén.

Para caracterizar las respuestas del proceso, es necesario conocer los valores
de Ty de ¢; esto es llevado a cabo por medio de un ajuste de parametros, usando

minimos cuadrados, los valores son mostrados en la Tabla 7.4:

Tabla 7.4: Parametros de las respuestas del proceso.

Pares Ganancia Parametros
Ly — N, Ky = —0.2275 T =13.09, & = 0.8326, R?> = 0.9995
Ly —q, Kip = 0.0729 T =16.68, & = 0.7631, R? = 0.9967

T—N, Ky =-6581x10" 71=0.9322, &=0.65 R>=0.7258
T—q, Kxn=-11621 x10"% 7 =3.087, R? = 0.9985

Con los pardmetros de la Tabla 7.4 podemos determinar las siguientes

funciones de transferencia:

Goni(s) — —0.2275 Grnals) — 0.0729
P = 1713552 + 21.797 + 1 PI285) ™= 9782252 + 25457 + 1
—6.5831 x 1072 —1.1621 x 1073
G = G =
P21(8) = Geeor T 1212 11 P2(8) = 53 o171
El sistema de desacoplamiento desarrollado es:
Gp1o 171.35s2 + 21.797s + 1
D = M2 _ 03204
n2ls) = - - (278.2252 ¥ 254575 + 1

D21 (S) =

2
Gem _ g gsgg ((9:535° +6.1745 + 1
Gp 0.869s2 + 1.2125 + 1

7.3 Simulacién a lazo cerrado.

El objetivo de control es estabilizar el cristalizador y lograr una DTC con un
tamafio promedio (L43) deseado, manipulando el flujo de refrigerante g, y la
velocidad de agitacion N,. Se desea obtener una media basada en la masa de
cristales por lo que las variables controladas son: Ly3 y T, sus set point’s son fijados

en 430 um y 32°C respectivamente.
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Los factores de escala son afinados para cada lazo de control, estos son

mostrados en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5: Factores de escala para los controladores difusos

Media — N, T —qq
Pardametro Valor Parametro Valor

kp 100 ky 100

ky 0 kg 0

k; 0 k; 11250

ky 23 ky, —0.06

En la Figura 7.7 se muestran la evoluciéon de la variables controladas

Media(4,3) y T, la evolucion de la temperatura de la chaqueta y la 0 (4, 3).

450 35
400 34f
e ~
0
S 350 < 33
Q : F—
- .
300 32
250 31
0 100 200 300 0 100 200 300
a) tiempo (min) b) tiempo (min)

Figura 7.7: Evolucion de las variables controladas: a) Media(4,3), b) Temperatura

del cristalizador.

La Figura 7.8 muestra la evolucién de las variables manipuladas N; y q,,
en donde claramente se observan las restricciones de entrada impuestas a las
variables manipuladas.

La Figura 7.9 muestra la evolucién de la densidad de poblacién con respecto al

tamafio de cristal y respecto al tiempo.
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Figura 7.8: Evolucion de las variables Manipuladas
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Figura 7.9: DTC de la simulacién a lazo cerrado.

7.3.0.1 Discusion (Simulaciones).

Las respuestas a lazo abierto concuerdan con lo que se esperaria en la operacién a
nivel laboratorio. Al incrementar el flujo de refrigerante la temperatura desciende
trayendo consigo el crecimiento de los cristales sembrados. Por otra parte, al
incrementar la agitacion ocurre la nucleacién secundaria haciendo que el tamafio
promedio disminuya. Los resultados obtenidos usando el modelo de Salcedo-
Estrada (2000) modificado evidencian que es posible generar un algoritmo de

control para mantener a la temperatura y media en los valores fijados.
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7.4 Resultados Experimentales.

En esta seccion se presentan los efectos al hacer cambios en la velocidad de
agitacion, el tiempo de residencia, la cantidad de semillas y algunas otras variables
importantes tales como la densidad del magma, tamafio medio de cristal y
temperatura. Los datos experimentales son usados para evaluar el desempefio del

modelo.

7.4.1 Experimentos Batch.

Los experimentos batch fueron llevados a cabo con el propésito de verificar el
crecimiento de los cristales y aplicar diferentes velocidades de agitaciéon para

observar la nucleacién secundaria.

7.4.1.1 Experimento 01.

En este experimento se programé un perfil rampa para ir de 38 a 28 °C en 40
minutos, la solucién estaba saturada a 32.5 °C, la adicion de las semillas se hizo una
vez alcanzado este valor de temperatura (a los 15 min). En la Figura 7.10 se muestra

la evolucion del tamafio promedio de los cristales y el perfil de enfriamiento fijado.

10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo, min

Temperatura, C

10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo, min

Figura 7.10: Evolucion de la Ly3 y de la T en el experimento Batch.

La Figura 7.11 muestra la evolucién de la densidad y la sobresaturacién para
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el experimento batch. El cambio repentino a los 15 minutos es debido a la adicién

del 1% en volumen de semillas.

10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo, min

0.04

0.03 b
0.02 , CoarEreen i
0.01r

Ac, g/cm3

-0.01
0

Tiempo, min

Figura 7.11: Evolucién de la p y de la Ac en el experimento Batch.

7.4.1.2 Experimento 02.

En este experimento se sembraron cristales de 251 micras, durante los primeros
70 minutos, éstos crecieron hasta alcanzar 345 micras, durante este tiempo se
mantuvo una agitacion constante de 200 rpm. A partir del minuto 70 se impuso
primero un cambio escalén de 200 rpm a 600 rpm y subsecuentemente otros
cambios. Todos los cambios impuestos son mostrados en la Figura 7.13. El perfil

de enfriamiento fue similar al del experimento 01.

1

—+— 200 Rpm
\ —&— 600Rpm
Xosex e —— 800 Rpm

3 —3— 200 Rpm
——<— 400 Rpm
—#— 600 Rpm
500 Rpm
—+— 1000 Rpm

, micras

4

100 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250

t, min

Figura 7.12: Evolucién de la L4z a diferentes velocidades de agitacion del

experimento Batch.

98



7. Simulaciones y Resultados 7.4 Resultados Experimentales.

En la Figura 7.13 se muestra a la DTC después de 70 minutos para una
velocidad de agitaciéon de 200 rpm (tamafio promedio de 379 micras). En los
experimentos a 400, 600 y 800 rpm se muestra que el tamafio promedio de los
cristales disminuye a 307, 222 y 173 micras respectivamente. Estos resultados
demuestran que la nucleacién secundaria afecta al tamafio promedio de los
cristales y por lo tanto se infiere que la velocidad de agitacion puede ser utilizada
como variable manipulada para controlar o para hacer un ajuste fino del tamafio

promedio de los cristales.

200 Rpm 400 Rpm
20 20

_ L43:379pm _ L43:307um

15 15

10 10

%Volumen
%Volumen

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
L, um L, um

600 Rpm 800 Rpm
15 8

— L43:222um — L43:173pm

10

%Volumen
%Volumen

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
L, pm L, um

Figura 7.13: DTC a diferentes velocidades de agitacion.

La Figura 7.14 muestra las distribuciones de tamafios de cristal para las
diferentes velocidades de agitacion. Claramente se observa una disminucién en
el tamafio promedio de los cristales debido a la aparicién de nuevos cristales

surgidos por los diferentes mecanismos de la nucleacién secundaria.

7.4.2 Experimentos-Cristalizacién continua a lazo abierto.

Estos experimento fueron disefiados con la finalidad de variar la velocidad de
agitacion y ver su efecto sobre el tamafio medio de los cristales en cristalizacion
continua. En estos experimentos se control6 la temperatura del cristalizador y por
lo tanto el nivel mdximo de sobresaturacién, por lo que sélo el lazo del tamafio

medio de los cristales se mantuvo abierto.
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Figura 7.14: DTC en %V a diferentes velocidades de agitacion.

7.4.2.1 Experimento a 200 rpm.

En este experimento se sembraron semillas de 290 micras. A partir de la DTC en %
volumen, se obtiene informacién del didmetro promedio y la desviacion estandar
de las particulas. Las condiciones de temperatura y otros valores importantes se

resumen en la Tabla 7.11.
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Figura 7.15: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

La Tabla 7.6 muestra los factores de escala del controlador difuso de temper-

atura.

En la Figura 7.15 se puede observar un sobretiro el cual es producido por un

valor grande del factor de escala integral. En las subsecuentes corridas ese valor
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Tabla 7.6: Factores de escala para el experimento a 200 rpm.

ke kd kl ks
25 90 300 -0.15

fue cambiado.

La temperatura de la cuba mostrada en la Figura 7.16 fue mantenida a 35°C).
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Figura 7.16: Graficas de la temperatura en la Cuba y de la salida de la chaqueta del

cristalizador.

Al momento de sembrar los cristales, una cantidad considerable de ellos
pasa a través del densimetro haciendo que éste realice lecturas muy altas de
densidad, sin embargo, a pocos minutos el valor se estabiliza como lo muestra la
Figura 7.17. Debido que la sobresaturacién se calculé por medio de las mediciones
de densidad, ésta se ve entonces afectada. Sin embargo, por la tendencia de la

sobresaturacion se puede inferir la sobresaturacion correcta.

La Figura 7.18 muestra la evolucion del tamafio promedio de los cristales a una
velocidad de agitacion constante de 200 rpm. Debido a que el tiempo de residencia
para este experimento fue bajo (4 minutos) y a que la sobresaturacion era alta

(0.012 g/cm?), el tamafio medio de los cristales se vio afectado y se produjeron
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Figura 7.17: Gréficas de la densidad y la sobresaturacién en el cristalizador para la

corrida a 200 rpm.
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Figura 7.18: Gréficas de la evolucién del tamafio medio de los cristales a 200 rpm.

oscilaciones las cuales como ya se ha mencionado en los capitulos anteriores son

inestabilidades del sistema.
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7.4.2.2 Experimento a 300 rpm.

En la Figura 7.19 se puede observar que el controlador difuso mantiene el valor

fijado de temperatura, se hizo un cambio de setpoint a los 50 minutos.
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Figura 7.19: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

Enla Figura 7.20 se puede observar que durante la corrida se mantiene un valor

practicamente constante de la sobresaturacién, dicho valor es 0.08 g/ cm?.

En la Figura 7.21 se pueden observar al igual que en el experimento a 200 rpm
que las oscilaciones sostenidas o inestabilidades permanecen en el sistema a estas
condiciones. Esto deja en claro que se debe delimitar o saturar la velocidad de
agitacion en un sistema de control en donde se esté manipulando esta variable.

Para esta corrida se utilizaron los factores de escala mostrados en la Tabla 7.7

para controlador difuso de temperatura del cristalizador.

Tabla 7.7: Factores de escala para el experimento a 300 rpm.

ke kd kl kS
25 90 200 -0.15
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Figura 7.20: Gréficas de la densidad y la sobresaturacién en el cristalizador para la

corrida a 300 rpm.
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Figura 7.21: Gréficas de la evolucién del tamafio medio de los cristales a 300 rpm.

7.4.2.3 Experimento a 400 rpm.

En el primer experimento a 400 rpm se manejé un tiempo de residencia de 4

minutos y se observé que los ciclos limite disminuyen casi hasta desaparecer. Sin

embargo, no se aprecié un crecimiento considerable de los cristales por lo que

se plante6 aumentar el tiempo de residencia el cual fue finalmente fijado en 10

minutos.

En este experimento se tuvo un problema con el programa de computadora. El

programa estaba préximo a alcanzar el valor fijado de temperatura, sin embargo,

éste arrojé un error y al reiniciarlo la temperatura del cristalizador estaba por
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debajo del valor fijado. Sin embargo, como se observa en la Figura 7.22, la
temperatura de referencia es alcanzada y mantenida en un intervalo de tiempo

corto.
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Figura 7.22: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

En las Figuras 7.23 y 7.24 se observa al igual que en el experimento anterior que
la temperatura de la cuba permanecié por debajo de la temperatura de saturacion
de la solucién y que la sobresaturacion también permanece constante al controlar

tanto la temperatura de la cuba como la del cristalizador.

En la Figura 7.25 se puede observar que las oscilaciones practicamente han
desaparecido y un valor de estado estable es practicamente logrado a los 100

minutos.

La estabilizacién del tamafio promedio de cristales es atribuida a que una
agitacion de 400 rpm es suficiente para mantener a los cristales en suspension
y para que crezcan homogéneamente evitando las sobresaturaciones locales y

promoviendo a que el sistema permanezca dentro de la zona metaestable.
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Figura 7.23: Gréficas de la temperatura en la Cuba y de la salida de la chaqueta del
cristalizador a N = 400.
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Figura 7.24: Gréficas de la densidad y la sobresaturacién en el cristalizador para la

corrida a 400 rpm.

Para esta corrida se utilizaron los factores de escala mostrados en la Tabla 7.8.

Una vez obtenidos estos datos, se procedi6 a verificar si el modelo matematico
capturaba la dindmica del sistema, para lo cual se fijaron las mismas condiciones

de la corrida en los pardmetros del modelo, los resultados son mostrados en
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Figura 7.25: Gréficas de la evolucion del tamafio medio de los cristales a 400 rpm.

Tabla 7.8: Factores de escala para el experimento a 400 rpm.

ke kd kl ks
25 90 200 -0.15

la Figura 7.26. La discrepancia entre los datos experimentales y el modelo es

atribuida a las incertidumbres en los pardmetros de las cinéticas de cristalizacion.
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Figura 7.26: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo dindmico.
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7.4.2.4 Experimento a 500 rpm.

A partir del experimento anterior los flujos de entrada y salida del cristalizador
se disminuyeron de 10.4 a 4.2 ml/seg, por lo tanto, los pardmetros del controlador
se debieron haber reajustado. Sin embargo, se pens6 que con estos parametros se
mantendria a la temperatura en el valor fijado. En la Figura 7.27 se muestra que el
controlador opera adecuadamente, pero si la temperatura baja mucho maés alla del
valor de referencia se requiere un tiempo considerablemente grande para regresar
a dicho valor de referencia (el valor del factor de escala integral es muy grande),

por lo que fue necesario reajustar los factores de escala.
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Figura 7.27: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

La Figura 7.28 muestra que hasta que la cuba de preparaciéon ha alcanzado
un valor de temperatura por debajo de la temperatura de saturacion, se lleva a
cabo el sembrado. Esto ocurre en el minuto 90. La Figura 7.29 muestra que la
sobresaturacién permanece constante y los pequefos picos son generados debido

a la inclusién de burbujas en el sistema.

La Figura 7.30 muestra la evoluciéon del tamafio de los cristales. Se puede
apreciar que aunque parece haber oscilaciones, un valor de estado estable es

alcanzado.
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Figura 7.28: Gréficas de la temperatura en la Cuba y de la salida de la chaqueta del
cristalizador a N = 500.
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Figura 7.29: Gréficas de la densidad y la sobresaturacion en el cristalizador para la

corrida a 500 rpm.

Para esta corrida se utilizaron los factores de escala mostrados en la Tabla 7.9.
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Figura 7.30: Gréficas de la evolucion del tamafio medio de los cristales a 500 rpm.

Tabla 7.9: Factores de escala para el experimento a 500 rpm.

ke kd kl ks
25 90 200 -0.15

7.4.3 Experimento a 600 rpm.

La evolucion de la temperatura para este experimento es mostrada en la
Figura 7.31. En esta figura, es posible observar que aunque la temperatura esta

muy cercana al valor deseado, éste es logrado después de un tiempo corto.
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Figura 7.31: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

La Figura 7.32 muestra que una temperatura de la solucién menor a la de

saturacion fue alcanzada a los 58 minutos, momento en el cual se hizo el sembrado.
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El sembrado a su vez se realizé cuando se tenia una sobresaturacidon constante de

0.011 g/cm3 (ver Figura 7.33).
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Figura 7.32: Gréficas de la temperatura en la Cuba y de la salida de la chaqueta del
cristalizador a N = 600.
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Figura 7.33: Gréficas de la densidad y la sobresaturacion en el cristalizador para la

corrida a 600 rpm.

En la Figura 7.34 se observa que el sistema permanece dentro de la zona

metaestable, ya que el sistema se estabiliza en un valor promedio de 370 micras.
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Cabe destacar que a esta velocidad de agitacion los cristales crecen, pero se
observo la aparicion de nuevos cristales los cuales contribuyen a la disminucién

del tamafio promedio, respecto a las corridas a 400 y 500 rpm.
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Figura 7.34: Gréficas de la evolucién del tamafio medio de los cristales a 600 rpm.

En este experimento se utilizaron los parametros mostrados en la Tabla 7.10

para controlador difuso de temperatura.

Tabla 7.10: Factores de escala para el experimento a 600 rpm.

ke kd kl ks
25 90 200 -0.15

7.4.4 Experimento a 1000 rpm.

Esta corrida se hizo con el propésito de verificar si a altas velocidades de agitacion,
no habia problemas con la inclusién de particulas en la corriente de salida. Esto
debido a que una gran cantidad de burbujas deteriora las mediciones en linea
de la DTC y por lo tanto evita que los controladores operen adecuadamente. Los
factores de escala del controlador de temperatura fueron fijados con los mismos
valores que en los experimentos a 300, 400, 500 y 600 rpm. La Figura 7.35 muestra

la temperatura del cristalizador bajo control difuso.
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Figura 7.35: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

La temperatura de la chaqueta de la cuba es mantenida por debajo de 37.5 °C

(Figura 7.36).
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Figura 7.36: Graficas de la temperatura en la Cuba y de la salida de la chaqueta del
cristalizador a N = 1000.

En la Figura 7.37 se muestra la densidad y la sobresaturacién en este experi-
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mento. En esta figura se puede observar que debido a la alta agitacién se producen
burbujas las cuales afectan las mediciones. Asi mismo, las mediciones de tamarfio

medio de cristal también se ven afectadas (Figura 7.38).
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Figura 7.37: Gréficas de la densidad y la sobresaturacion en el cristalizador para la

corrida a 1000 rpm.

La Figura 7.38 ilustra la evoluciéon del tamafio de los cristales la cual tiende
a disminuir, sin embargo, la inclusion de las burbujas en el sistema afecta al
monitoreo de esta variable. Con los datos de esta corrida se decidié saturar la

velocidad de agitacion a 900 rpm.
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Figura 7.38: Gréficas de la evolucién del tamafio medio de los cristales a 1000 rpm.
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La Tabla 7.11 resume los experimentos realizados en el cristalizador continuo a

lazo abierto.

Tabla 7.11: Resumen de los experimentos a lazo abierto.

Experimento  rpm T Teetpoint T  DCpromedio Laz Inicial ~ ALyz a 80min

1 200 35 32 4 0.012 286 -
2 300 34.5 32 4 0.008 344 -
3 400 35 32 10 0.012 286 174
4 500 35.7 33 10 0.01 311 91
5 600 35.7 33 10 0.011 304 64
6 1000 35.7 33 10 0.01 310 32

7.4.5 Discusion.

La metodologia seguida para las simulaciones a lazo abierto tomé en cuenta
diferentes cambios en la velocidad de agitacion. Estos experimentos con sem-
brado fueron llevados a cabo para determinar las caracteristicas del proceso para
implementar los controladores difusos. Fueron llevados a cabo seis experimentos
a diferentes velocidades. En los primeros dos experimentos fueron observadas
inestabilidades, las cuales se presentaron en forma de oscilaciones sostenidas
(ver Figuras 7.18 y 7.21); estas oscilaciones fueron atribuidas a que con una baja
agitacion el sistema alcanzaba la zona inestable. En los subsecuentes experimentos
se observo que las oscilaciones practicamente desaparecian (ver Figuras 7.25, 7.30
y 7.34, sin embargo, el intervalo de agitacion se acot6 hasta 900 rpm debido a la
inclusion de burbujas en el sistema a velocidades de agitacion superiores. Ademads
de estabilizar el sistema por medio de la agitacién, se observé que al incrementar
la agitacion, el tamafio medio de los cristales disminuia. La distribucién de tamafio
de particula en cada experimento fue medida cada tres minutos y ésta vari6 entre
286 y 460 micras. La concentracién fue mantenida dentro de la zona metaestable

por medio del controlador difuso de temperatura.

Los experimentos en cristalizacién con sembrado fueron caracterizados por

el crecimiento de las semillas acompafiados de la nucleaciéon secundaria debida
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principalmente a las colisiones cristal-impulsor. El conjunto de experimentos
fueron llevados a cabo con una adicién constante de semillas expresada como el
1% de la masa inicial de sulfato de amonio en la solucién. El tiempo de residencia
fue cambiado de 4 a 10 min debido a que 4 minutos no era tiempo suficiente
para observar un crecimiento apreciable de los cristales. La sobresaturacién se
mantuvo constante durante cada experimento (ver Figuras 7.17, 7.20, 7.24, 7.29,
7.33 'y 7.37); al tiempo de adicién de las semillas se observé un pico el la evolucion

de la sobresaturacion.

La nucleacién secundaria fue claramente observada en la distribucién basada
en volumen en el intervalo de 400 a 700 revoluciones por minuto. Para prevenir
la nucleacién primaria homogénea se disefié un controlador de temperatura, con
el cual se oper6 el cristalizador dentro de la zona metaestable. El controlador
se disefi6 para que tuviera una accién lenta de control ya que con un cambio
brusco en la accién de control, el controlador tardaba mucho en alcanzar el valor
deseado (Figura 7.27). En la ultimas corridas, se puede observar (ver Figuras 7.31
y 7.35), que la variable manipulada nunca se satura. Esto sugiere que el disefio del
controlador difuso se eligié apropiadamente como algoritmo de control para el

sistema.

Con los resultados presentados en la Subseccién 7.4.2, se pudo concluir que era
factible desarrollar un controlador capaz de estabilizar el sistema y hacer un ajuste

fino en el tamafio medio de cristal.
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7.5 Corridas a lazo cerrado.

Con los resultados de la Seccién 7.4 se observé que la agitacién es una variable
que afecta a la distribucion de tamafio de cristal y al tamafio del final de los
cristales, se gener6 el lazo de control para controlar el tamafio medio de los
cristales manipulando la velocidad de agitacién. Se implement6 un sistema anti-
resetwindup con el propdsito de tener la variable manipulada cercana al valor de

saturacién cuando se encontrara la variable en los limites impuestos.

7.5.1 Configuracién del equipo.

El equipo fue configurado como se muestra en la Figura 7.39 con el fin de llevar a

cabo las corridas experimentales a lazo cerrado.

Computadora 2

Cuba de
preparacion

Contenedor de aceite Bomba2
de calentamiento

Bario de enfriamiento

Figura 7.39: Configuracién del equipo.

7.5.2 [Experimento 01.

En la primera corrida se consideré estabilizar el cristalizador a un setpoint de

temperatura T = 31.5°C. Se sembraron semillas con una media de 283 micras y
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se designé un setpoint de 400 micras y una vez alcanzado el valor se impuso un

cambio de setpoint negativo de 50 micras. La implementaciéon del sistema anti-

windup fue exitosa. En la Figura 7.40 se muestra la evoluciéon de la media usando

control difuso (Figura 7.40 a)) y la variable manipulada N, (Figura 7.40 b)), cabe

sefialar que la corrida terminé prematuramente debido a una falla en el programa.

Sin embargo, es claro el efecto de la agitacion al disminuir el tamafio promedio de

los cristales.
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Figura 7.40: Gréfica de la evoluciéon de L4z bajo control difuso.

Para el lazo de control de la temperatura, la Figura 7.41 muestra que una vez

afinado el controlador fue exitosa la implementacién ya que el valor deseado es

alcanzado y mantenido durante la corrida.

En este experimento se utilizaron los pardmetros mostrados en la Tabla 7.12

para los controladores difusos.

Tabla 7.12: Factores de escala para el experimento a lazo cerrado 01

Controlador ke k; k; ks k,
Media 100 100 -15 1 0.5
Temeperatura 25 90 200 -0.15 -
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Figura 7.41: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.

7.5.3 Experimento 02.

En la segunda corrida se consideré estabilizar el cristalizador a un setpoint de
temperatura T = 32°C. Se sembraron semillas con una media de 324 micras y
se designé un setpoint de 400 micras. Una vez alcanzado el valor se mantuvo el
sistema en ese valor por 100 minutos y posteriormente se impuso un cambio de

setpoint negativo de 30 micras.

En esta tltima corrida se demuestra la capacidad de los controladores difusos
disefiados para seguir al valor deseado en presencia de restricciones de entrada.
La Figura 7.42 muestra que los pardmetros de ajuste del controlador de la

temperatura estabilizan al sistema en un tiempo relativamente corto.
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Figura 7.42: Gréficas de la variable manipulada (g,) y la variable controlada (T)

bajo control difuso.
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Figura 7.43: Graficas de la temperatura en la Cuba y de la salida de la chaqueta del

cristalizador a lazo cerrado.
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Figura 7.44: Gréficas de la densidad y la sobresaturacién en el cristalizador para la

corrida 02 a lazo cerrado.

En la Figura 7.45 se muestra la evolucién de la media usando control difuso
(grafica de arriba) y la variable manipulada N, (grafica de abajo). Claramente el

controlador difuso lleva a la sefial de salida controlada de un valor fijado a otro.
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Figura 7.45: Gréfica de la evoluciéon de Ly3 y de la velocidad de agitacion bajo

control difuso.
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En la Figura 7.45 se muestra cémo a 130 minutos el controlador ya ha al-
canzado el valor deseado y éste es mantenido por un intervalo de 90 minutos
aproximadamente; posteriormente se le impone un cambio de setpoint al sistema
y se puede observar como el controlador inmediatamente manda la sefial de que
se incremente la velocidad de agitacion. El tamafio medio de los cristales no tarda
demasiado en disminuir y finalmente una vez que se ha bajado mas alla del nuevo

setpoint, el controlador manda la sefial de disminuir la agitacion.

Para este experimento se utilizaron los pardmetros mostrados en la Tabla 7.13

para los controladores difusos.

Tabla 7.13: Factores de escala para el experimento a lazo cerrado 02

Controlador k. k, k; ks k,
Media 100 100  -15 1 0.5
Temeperatura 25 90 200 -0.15 -
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CAPITULO 8

Conclusiones

En este capitulo se enumeran las conclusiones de este trabajo y finalmente se plantean

algunas recomendaciones para trabajos futuros.
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8.1 Conclusiones

En este trabajo, se consider6 el control del proceso de cristalizacién para el sistema
sulfato de amonio-agua. La metodologia propuesta contemplé la implementacion
de un sistema de control del tamafio medio de cristal y de la temperatura del
cristalizador. Fue requerido un modelo matematico y experimentos a nivel labo-
ratorio para probar el sistema de control desarrollado. Los experimentos fueron
llevados a cabo en un cristalizador de 3 Lt de capacidad. Se lograron mediciones
precisas del tamafio medio de cristal utilizando la técnica de difraccién ldser. La
concentracién de solucion fue medida a través de una correlacién en funcién de la
densidad y la temperatura. Las temperaturas del equipo fueron medidas usando

termopares tipo J.

El modelo dindmico de la cristalizacién continua caracterizado por los balances
de poblacién fue utilizado para analizar la dindmica y estabilidad del sistema asi

como para la identificacién de los objetivos de control.

El anélisis de estabilidad suministré informacién valiosa sobre la region estable

para la operacion del cristalizador. Dicha region es la zona metaestable del sistema.

Se comprob6 que la cinética de nucleaciéon propuesta por Salcedo-Estrada
(2000) no describié adecuadamente el fenémeno de la nucleacién secundaria, sin
embargo, ésta fue util ya que se modificé y con ello se desarrolld el sistema de

control.

Se generaron dos controladores difusos, uno para el control de la temperatura
y otro para control del tamafio medio de los cristales. Estos se implementaron
tanto en el modelo matematico como en el equipo experimental y se ajustaron sus
factores de escala. En las corridas experimentales fue necesaria la implementacién

de un sistema Anti-Reset Windup en el lazo de control de la temperatura.

De las corridas experimentales se puede concluir que: a) Se produjeron oscila-

ciones en la DTC debido a la baja agitacién, b) La velocidad de agitacion afecta a
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la DTC, c) Los ciclos limite se atenuaron al incrementar la velocidad de agitacion
y al mantenerla en el intervalo de 400 a 900 rpm, d) con la nucleacién secundaria

se produjeron nuevas semillas.

El modelo logré capturar la dindmica del sistema, sin embargo, se mostré
cierta discrepancia entre los datos experimentales y el modelo tedrico, esto fue

atribuido a las incertidumbres en los pardmetros del modelo.

La metodologia propuesta fue aplicada exitosamente al proceso de cristaliza-
cién continua el cual exhibe un comportamiento inestable (comportamiento osci-
latorio) a lazo abierto bajo ciertas condiciones. El objetivo de la tesis fue satisfe-
cho ya que el sistema de control desarrollado logré mantener el tamafio medio
de los cristales en los valores fijados. Asf, los resultados tedricos y experimentales
proveen informacién valiosa para la implementacién del sistema de control en sis-

temas a mayor escala.

8.2 Recomendaciones

En este trabajo, se encontré que las cinéticas propuestas no capturaban la dindmica
del proceso continuo de cristalizacién para el sistema sulfato de amonio-agua,
por lo cual es necesario contar con las cinéticas de nucleacién y crecimiento que
tomen en cuenta los fenémenos de desgaste por el lado de la nucleacién y de la

dispersion para el crecimiento.

Un reto que prevalece en los cristalizadores industriales es el desarrollo e
instalaciéon de sensores mds simples y mds baratos de la medicién de la DTC,
de la concentracién y de sobresaturacién en sistemas con particulas. Este punto
se vuelve importante si desea verificar y desarrollar un modelo dindmico mads
detallado. Una técnica atractiva por ejemplo es la de deteccién de imagenes para

la mediciéon de la DTC.

Con un modelo dindmico més detallado, se podrian implementar una variedad

de técnicas de control y verificar las ventajas y desventajas de cada utilizando
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dicho modelo.

Seria interesante trabajar con diferentes sustancias a cristalizar y verificar si es

aplicable el algoritmo de control.

En la del equipo experimental surgieron algunos inconvenientes, por ejemplo,
el controlador de temperatura de aceite de calentamiento de la cuba no funcioné
adecuadamente a bajas temperaturas (10-35 °C) y por lo tanto el equipo se operd
en forma semi-manual. Asi que se propone remplazar este equipo o implementarle
un sistema de control mejorado. Por otra parte se tuvieron problemas con
la mediciones de tamafio de cristal, ya que el Mastersizer solo pudo medir
adecuadamente en cierto intervalo de flujo (de 12 a 20 ml/s), esto impide la
medicion en linea al manejar tiempos de residencia mayores. Por lo que se sugiere
explorar otras técnicas de medicién (andlisis de imédgenes, espectroscopia acustica,

etc.).
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APENDICE A

Balances

A.1 Balance de materia

El balance de materia para el soluto esta dado por la siguiente expresiéon (Rawlings

etal., 1993):

dMs  dViC
dt  dt

= — ;squCk —R (A.1.1)

Donde M; es la masa del soluto disuelto en el solvente, t es el tiempo, V] es el
volumen de la solucién libre de s6lidos, C es la concentracion del soluto (M;/ V),
¢ expresa la relacién del volumen libre de s6lidos y el volumen total de la solucién,
q es el flujo volumétrico, R expresa la velocidad global de transferencia de masa
del soluto de la solucién a los cristales y k representa las entradas y salidas del
sistema. Definiendo al j-ésimo momento por la Ecuacién A.1.2 entonces ¢ puede

ser expresado por la Ecuaciéon A.1.3.

" = / Lin(L, t)dL (A12)
0
VL e 3
e= k=1 —/ L¥kon(L, )dL = 1 — kopts (A13)
0

Aprovechando la definicion de ¢, la Ecuacién A.1.1 puede escribirse como:
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d(eVC)
—— == ;squCk —R (A.1.4)

Donde V es el volumen total de la solucién. Considerando que el volumen es
constante la Ecuacion A.1.4 se puede escribir como:
d ( S C) Er Ck R

T :—; — 7 (A.1.5)

Donde T = V/q es el tiempo de residencia. Desarrollando el diferencial de la
Ecuacién A.1.5 y considerando que existe una entrada y una salida al sistema, se
obtiene la siguiente expresion.

dcC de (eC), (eC) R

Y il r i D (A.1.6)

Notar que en la Ecuacién A.1.6 el término (e C) no se identific6 con el subindice
de salida, ya que se aprovecha el hecho de que se trata de un cristalizador bien
mezclado y por lo tanto las propiedades de la solucién son también las de la
corriente de salida. Despejando la Ecuacién A.1.6 a favor de la concentracion, se
obtiene la siguiente expresion:

dC (eC), (eC) Cde R

== - = = Al7
dt eT eT edt eV ( )

Retomando la definiciéon de ¢ (Ecuaciéon A.1.3). La derivada de ¢ respecta a t

estd dada por la siguiente expresion:

e _ 40

= g (A.1.8)

Substituyendo la Ecuacién A.1.8 en A.1.7 se obtiene la siguiente expresion:

dC (eC), (eC)  ky,Cdus R
_ _ — A.l.
dt €T eT * ¢ dt eV ( ?)

La variaciéon de p3 respecto a t y R las describen los modelos cinéticos

empleados. Por lo tanto, la continuacién del desarrollo del balance de materia
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se prosigue en las siguientes secciones para los diferentes modelos cinéticos

propuestos.

A.1.1 Cinética: LISE

El cambio de pu3 respecto a t descrito por las cinéticas de Salcedo-Estrada (2000)

estd dado por la Ecuaciéon A.5.10!, para el caso de j = 3, la expresién resultante es:

d e
% _ % - % + 3k, SENT 1z (A.1.10)

Multiplicando a la Ecuacién A.1.10 por p. k, V, se obtiene:

dMr _ pckvVVS B PckvV,MS
T

T - + 30cko Vkg SN/ 1o (A.1.11)

El primer y segundo término a la derecha del signo igual de la Ecuacién A.1.11
se refieren a las corrientes de entrada y salida respectivamente. Mientras que el
tercer término se refiere a la velocidad global de transferencia de masa del soluto

de la solucion a los cristales. Por lo tanto, R queda definida por:

R = 30ckoVkgSINI 1y (A.1.12)

Substituyendo la Ecuacién A.1.10 y A.1.12 en A.1.9, se obtiene:

dC  (eC), — C+ koCp§ — 37kgky SF NI 2 (e — C)

= = Al

dt Te ( 3)
Finalmente, sustituyendo ¢, obtenemos:

ic _ (¢C), — C + koC§ — 3Thgky Sy NIy (o — C) (A1.14)

dt T (1 — koys)

donde B esta dado por la Ecuaciéon A.5.2 y k; es el factor de forma definido

como 7t/ 6.

1El desarrollo de la Ecuacién A.5.10 se encuentra en §A.5.1
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A.1.2 Condicion inicial

La condicién inicial para la A.1.14 es:

C(tg) = Co (A.1.15)

A.2 Balance de energia para el cristalizador
El balance de energia para el cristalizador esta dado por:

dE

= = (e+Po), (0g), = (e + Po), (oq), — Hex: (A2.1)

Donde E es la energia total (U + E. + E;), siendo U la energia interna, E. la
energia cinética y E, es la energia potencial. Mientras que e representa la energia
por unidad de masa (u+e+ ep). P es la presion de la corriente, v es el volumen
especifico de la corriente, p es la densidad de la corriente, g es el flujo volumétrico
de la corriente, H,y es el calor neto removido (incorporando efectos del sistema
de enfriamiento, evaporacion pérdidas a los alrededores y entradas de energia al
sistema por mezclado) y los subindices e y s denotan las corrientes de entrada y
salida respectivamente. Si se desprecia la energia cinética y potencial, entonces la
Ecuacion A.2.1 se puede escribir como:

au

— = (u+Po), (pq), = (u+ Po); (0q); — Hext (A22)

Dado que H = U + PV, entonces:

dU _dH d(PV)
dt  dt dt

(A.2.3)

Ademas:
h=u+ Pv (A.2.4)

138
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Susbsituyendo la Ecuacién A.2.3 y A.2.4 en A.2.2, se obtiene:

dH d(PV) _
o = (heq)e — (hpq)s — Hext (A.2.5)

Dado que:

H = f (T, so1utor Nsolvente) (A.2.6)

Entonces, el diferencial total de H estd dado por:

dH  oHJT oH 9Ingyyp + oH  Ingprpente

. T AT A, A27
At 9T ot | onwpme Ot e OF (A2.7)
Dado que:
oH oH ~ oH -
== =pVCp s— = ; = A28
oT © p ansoluto soluto ansolvente solvente ( )

Donde p es la densidad de la solucién, V es volumen de la solucién, Cp es la
capacidad calorifica de la solucién, Hy,y,, es la entalpia molar parcial del soluto
Y Hiolvente s la entalpia molar parcial del solvente. Los balances molares para el

soluto y el solvente estdn dados por las siguientes expresiones:

d”soluto o d(EVC)

r At = (eqcsoluto)e - (SqCSoluto)s —R (A.2.9)
dn d(eVC
scc)ll;;ente — ( = ) = (chsolvente)e - (eqcsolvente)s — R (A.2.10)

Donde ¢ es la fraccion de volumen libre de sélidos (V. /V), V. es elvolumen
de liquido libre de soélidos, V es el volumen total de la suspensién, C es la
concentraciéon No. de moles/Vr, q es el flujo volumétrico de la corriente, R expresa
la velocidad global de transferencia de masa del soluto de la solucién a los
cristales y los subindeices e y s denotan las entradas y salidas respectivamente.
Substituyendo las expresiones establecidas en A.2.8 y la Ecuaciéon A.2.9 y A.2.10

en A.2.7 se obtiene la siguiente expresion:
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A. Balances A.2 Balance de energia para el cristalizador

dH ar

E = pvcpﬁ + I:Isoluto [(chsoluto)g - (sqcsoluto)s - R] +

Hsolvente [(eqcsolvente)e - (sqcsolvente)s - R] (A.Z.ll)

Por otro lado:

(hpq). = 9e [(hp), + (pCp), (Te = Tref)]
= qe [Hsotuto (¢Csoluto) + Hotvente (€Csotvente), +
(0Cp), (Te — Tref) | (A.2.12)
(hpq)s = qs [(he)s + (0Cp) (T — Trer) ]
= qs [Hsotuto (¢Csoluto)s + Hiotvente (€Csotvente)s +

(0Cp) s (T — Trer) ] (A.2.13)

Substituyendo la Ecuacién A.2.11a A.2.13 en A.2.5 y después de simplificar sus

términos, la expresion resultante es:

dT  d(PV)

pVCPE— At = (loqcp)e (Te_Tref) - (pqcp)s (T_Tref) -
(Hsolvente - I:Isoluto) R — Hext (A.2.14)
Definiendo a:
AHC - Hsolvente - I:Isoluto (A-2-15)

Donde AH, es el el calor de cristalizacién o calor de disolucién (dependiendo
del signo con el cual se utilice). El término H,y estd dado por la siguiente

expresion:
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Donde U es el coeficiente global de transferencia de calor cristalizador-
chaqueta, A es el 4drea de transferencia de calor, T es la temperatura del cristali-
zador (temperatura de la solucién) y T; es la temperatura de la chaqueta del cris-
talizador. Substituyendo la Ecuaciéon A.2.15y A.2.16 en A.2.14 y considerando que
el cristalizador se trabajard a volumen constante y con un fluido incompresible, la

expresion resultante es:

dT
pVCpE - (chp)e (Te - TTEf) - (chp) (T - Tref) -

AH.R — UA (T - T.) (A.2.17)

En el segundo término a la derecha del signo igual de la Ecuaciéon A.2.17
se omiti6 el subindice s ya que por tratarse de un cristalizador perfectamente
mezclado las propiedades del cristalizador también son las de la corriente de
salida. Ademas si tomamos propiedades promedio considerando que en el rango
de operacion la variacion de éstas es minima, podemos hacer 4 = V /7. Definiendo
Trer = Te y sustituyendo las anteriores dos igualdades en la Ecuacién A.2.17, la
expresion se reduce a:

aT  T,—-T UA(T —T¢)

— = — AH:.R —
dt T ‘ Vo Cp

(A.2.18)

La funcionalidad de R depende de las cinéticas empleadas.

A.2.1 Cinética: LISE

La expresion para R definida por las cinéticas propuestas por Salcedo-Estrada
(2000) estda dada por la Ecuacién A.1.12. Substituyéndo ésta expresion en la

Ecuacion A.2.18 se obtiene:

g A2.19
dt pVCy ( )

La condicion inicial para la Ecuacién A.2.19 es:
T(t) = To (A.2.20)
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A.3 Balance de energia para la chaqueta del cristaliza-

dor
El balance de energia para la chaqueta del cristalizador est4d dada por:

Z—f = (e+ Pv), (0q4), — (e + Pv), (0q4) — Q (A.3.1)

Donde E es la energia total (U + E. + E;), siendo U la energia interna, E. la
energia cinética y E, es la energia potencial. Mientras que e representa la energia
por unidad de masa (u + e +¢p). P es la presion de la corriente, v es el volumen
especifico de la corriente, p es la densidad de la corriente, g, es el flujo volumétrico
de la corriente, Q expresa la transferencia de calor entre el sistema y la chaqueta,
mas el término de transferencia de calor entre la chaqueta y el ambiente. Los
subindices e y s denotan las corrientes de entrada y salida respectivamente. Si
se desprecia la energia cinética y potencial, entonces la Ecuaciéon A.3.1 se puede

escribir como:

au

—p = (u+Po), (pqa), — (u+ Po), (pqa)s — Q (A.3.2)

Substituyendo la Ecuacion A.2.3 y A.2.4 en A.3.2, se obtiene:

dH d(PV)
dt dt

= (hpga), — (hpqa)s — Q (A.3.3)

Para un sistema incompresible y dado que el volumen de la chaqueta siempre
se mantiene lleno con el refrigerante, V' = Constante. Por lo tanto, el término

d(PV)/dt es despreciable. Entonces, la Ecuacion A.3.3 se reduce a:

d
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A. Balances A.3 Balance de energia para la chaqueta del cristalizador

Dado que:

H = f(T) (A.3.5)

Entonces, el diferencial total de H esta dado por:

dH _ 9HaT
dt  oT ot

El cambio de H respecto a T es igual a pV'Cy,. Substituyendo ésta definicion en

(A.3.6)

la Ecuaciéon A.3.6, se obtiene:

dH ar
ar — PViCr gy

(A.3.7)
Donde p, es la densidad del refrigerante, V. es el volumen de la chaqueta y Cp,
es la capacidad calorifica del refrigerante. La entalpia de las corrientes de entrada

y salida se puede evaluar mediante la siguiente expresion:
T
= /T CpadT = Cpo (T — Tyey) (A3.8)
ref

Donde T es la temperatura de la chaqueta y T,,r es la temperatua de referencia

para el sistema. Por otro lado, Q estd definido por la siguiente expresion:

Q=—-UA(T —T.) + UpAg (Tj — Twv) (A.3.9)

Donde U es el coeficiente global de transferencia de calor cristalizador-
chaqueta, A es el 4rea de transferencia de calor, T es la temperatura del
cristalizador (temperatura de la solucién), T; es la temperatura de la chaqueta
del cristalizador, Uy es el coeficiente global de transferencia de calor chaqueta-
ambiente, Ay es el drea de transferencia chaqueta-ambiente y T, es la temperatura

del ambiente. Substituyendo la Ecuaciéon A.3.7 a A.3.9 en A.3.4, se obtiene:
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dT,
G T~ (i), (T~ Top) () (1 Tog)

UA (T —T;) — UpAg (T; — Two) (A.3.10)

Definiendo T,,s = T y sustituyendo esta igualdad en la Ecuacion A.3.10 esta

se reduce a:
dT; UA (T-T; UpAg (T; — Two
S e, T + (T—=T)  UoAo (T, ~ Tss) (A3.11)
it =V, 0 ViCu P ViCoa
La condicién inicial para la Ecuacién A.3.11 es:
Tj(to) =T (A.3.12)

A.4 Balance de poblacion

Partimos de la expresion general, reportada por Zempoaltecatl-Sosa (2006).

on o (TlG) d (Log V) Jelle | (qsh - _
o An0) | pAULosV) _Gee BN _ps =0 (ad)

El término dn/dt da el cambio del niimero de densidad de poblacién respecto
al tiempo, la expresioén 0 (nG) /9L describe el crecimiento de los cristales dentro
del intervalo dL, debido a la velocidad de crecimiento G = dL/dt, el término
nd (Log V') /dt toma en cuenta los cambios en el volumen respecto al tiempo (i.e.,
la disminucién en el volumen en un cristalizador evaporativo por lotes, debido a la
evaporacion del solvente), los términos giny/V dan la suma de todas las particulas
de entrada y salida del sistema, mientras que Bé(L — L) expresa la velocidad de
nucleacién. Como tltima suposicién, si el volumen permanece constante, entonces
la Ecuacién A.4.1, se reduce a:

on 9 (nG) _ fete | qsh

= T 57 o —BO(L—Lo) =0 (A42)
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Generalizando la Ecuaciéon A.4.2 para més de una entrada y salida, la expresion

resultante es:

on 9 (nG)
ot oL

— Y Ik 4 Bs(L - Lo) (A43)
~V

Si g es negativo se refiere a entrada al volumen de control, mientras que si gi
es positivo entonces se refiere a una corriente de salida. La condicién frontera para

la Ecuacién A.4.3 es:

CF:n(0,t) =0 n(oo,t) =0 t>0 (A44)

Es decir, no existen cristales ni de tamafio cero y tampoco de tamario infinito.

La condicién inicial para la Ecuacion A.4.3 es:

CI:n(L,0) = f(L) 0<L<oo (A.4.5)

Es decir, el punto inicial es una funcién conocida para la funcién de densidad
de poblacién de los cristales (i.e., distribucién logaritmica natural, distribucién
normal, etc). Si Ly — 0 se puede demostrar que la Ecuaciéon A.4.3 es idéntica a

(Randolph y Larson, 1971a):

8_n+8(nG) .
ot oL

n
;%ﬁ (A4.6)

La condicién inicial para la Ecuacion A 4.6 estd dada por la Ecuaciéon A.4.5 pero

la condicién frontera esta dada por:

B

CF: Tl(LO, t) = m
=40

n(co,t) =0 t>0 (A4.7)
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A.5 Reduccion del balance de poblacion

Existen algunos métodos para solucionar el balance de poblacién considerando
sus condiciones frontera y su condicién inicial, entre los cuales se pueden

mencionar los siguientes:
e Discretizacion
e Colocacién ortogonal
e Residuos ponderados y
e Método de momentos

Estos métodos tienen como finalidad obtener un conjunto de ecuaciones
diferenciales, las cuales representan una solucién aproximada del balance de
poblaciéon. Cada método tiene sus ventajas y sus restricciones. El método de
momentos fue introducido por Hulburt y Katz (1964) y posteriormente por
Randolph y Larson (1971a). Sin embargo en el desarrollo posterior seguiremos
la metodologia propuesta por Jerauld et al. (1983). El j-ésimo momento de una

distribucién esté definido por la siguiente expresién 2:

p= [ LUndl (A5.1)

La solucién aproximada del balance de poblacion por el método de momentos,
consiste en completar la definicon del j-ésimo momento en cada uno de sus
términos, es decir, multiplicarlos por L/ e integrarlos de cero a infinito. El siguiente
paso es analizar las integrales para los diferentes valores de j. Dado que las
cinéticas son las que completan al modelo de cristalizacién, a continuacién se

analizan los diferentes casos.

A.5.1 Cinéticas: LISE

El modelo cinético propuesto por Salcedo-Estrada (2000) describe el proceso

de cristalizacion del sulfato de amonio dentro de la zona metaestable. Las

2En la siguiente deduccién n(L, t) serd escrita como 7. Esto es con la finalidad de simplificar la

notacion.
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cinéticas, nucleaciéon y crecimiento estdn dadas por las siguientes expresiones

respectivamente:

B = ek, SE MGNY (A.5.2)
G = keSEN! (A.5.3)

Introduciendo las relaciones constitutivas en el balance de poblacion
Ecuacién A.4.3 se obtiene la siguiente expresion:
on  ne n0[n(kgSEND)]

e 8 r b g0 NTP .
5 - - 5L + Ska,,MTNr (5(L Lo) (A.5.4)

En la Ecuacién A.5.4 se considera que pueden existir cristales en la corriente
de alimentacién. Dado que la funcién de crecimiento no depende de L, entonces
puede salir de la derivada. Por lo tanto la Ecuacién A.5.4 puede ser reescrita por
la siguiente expresion:

o _ne_n — ko SEN! M | ek SLMENTS(L — Ly) (A.5.5)
ot T T "oL b 0 o
Multiplicando a cada término de la Ecuacién A.5.5 por L/ e integrandolos de

cero a infinito se obtiene la siguiente expresion:
/ U—dL_/ U ar - / U 2aL -k SgNh/ LJ—dL
+ ek, SUMENY / L §(L) dL (A5.6)
0

Integrando los términos de la Ecuacién A.5.5, cuando j toma el valor de cero se

obtiene el siguiente conjunto de expresiones:
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d
0_ _ 4 0 VO
/L dL dt(/ LndL) -
/OOLOEUIL:”—6

0 T T

/ LOEsz@ (A5.7)

o on 0 0—1

/LaLdL_L n|g — o/ LU ndL = nf?

= 1(0,1) — n(co,t) =0

/ 196(L - Lo)dL =1
0

Substituyendo los resultados obtenidos de las integrales (Ecuacién A.5.7) en la

Ecuacién A.5.5 se obtiene la siguiente expresion:

dpo My Ho
=0 B ek M N (A5.8)

Integrando los términos de la Ecuaciéon A.5.6, ahora cuando j es mayor a cero

se obtiene el siguiente conjunto de expresiones:

d dy;
]_ - ]
/L JL d(/LndL) =
/U—dL—y—

/ L E dL — ?f (A5.9)

/ LJ—dL_Un|0 —j/ D ndL = 0— juj_y
0

= —JMj-1

/ L 6(L—Lo)dL =0
0

Substituyendo los resultados obtenidos de las integrales (Ecuaciéon A.5.9) en la

Ecuacién A.5.5 se obtiene la siguiente expresion:
e
w1

o ”f +keSENMjpi j=1,2, ... (A.5.10)
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La Ecuacion A.5.8 y el conjunto de expresiones resumidas en la Ecuacion A.5.10
representan la solucién del balance de poblacion para las cinéticas propuestas por

Salcedo-Estrada (2000).

A.5.2 Condiciones frontera y condicién inicial

Las condiciones frontera fueron empleadas cuando se necesito evaluar 1|’ en
el desarrollo para las diferentes cinéticas. La condicién inicial del balance de
poblacién se tiene que adaptar, con base a la definicién del j-ésimo momento,
para que sirva como condicion inicial de los sistemas de ODE’s que representan la

solucién del balance de poblacién. Esto se muestra en la Ecuacién A.5.11.
(ko) =/ L n(L,0)dL =/ L F(L)dL (A5.11)
0 0

Donde f(L) es la expresion que define la funciéon de densidad de poblaciéon de

cristales en el tiempo t = ty.

149



APENDICE B

Analisis Dimensional

B.1 Analisis dimensional del modelo de momentos

En la Tabla B.1, se describen las unidades y dimensiones de las variables de estado
para el modelo de momentos, donde el subindice s, se refiere a la suspensién

(slurry), y el subindice c, esta referido al cristal.

Tabla B.1: Descripciéon de variables, unidades y dimensiones del modelo de

momentos.
Nombre Variable  Unidades Dimensiones
Momento cero Uo #/cm;3 L3
Momento uno 1 #e (s L3L
2
Momento dos Uz R L3812
cmg
3
Momento tres U3 #-( L33
cm3
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B.2 Balance de Materia

Partiendo de la expresion general del balance de materia.

dC (eC), (eC) ky,Cdus R
— = — - — B.2.1
dt eT eT . ¢ dt eV ( )

La descripcién de variables, unidades y dimensiones del balance de materia se

muestran en la Tabla B.2.

Tabla B.2: Descripcion de variables, unidades y dimensiones del balance de

materia.
Nombre Variable Unidades Dimensiones
Tiempo t min 0
Concentracion C g/cm’ M.L3
Tiempo de residencia T min 0
Fraccién de liquido € s/u s/d
Factor de forma ko s/u s/d
Momento tres uz  om®*/cm®  L3/L73
Velocidad de transferencia de masa R g/min M.o~1
Volumen de licor v cmd L3
ML3 ML3 ML 3.3 Mo!
= — L3 — B.2.2
0 0 0 +M 0 L3 ( )
M.L307 =ML 367! (B.2.3)
B.3 Balance de energia
El balance general de energia esta dado por la Ecuacion A.2.18.
aT T,—T UA(T —T¢)
— = —-AHR — ———~ B.3.1
dt T ‘ Vo Cp (B.3.)
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La descripcién de variables, unidades y dimensiones del balance de materia se

muestran en la Tabla B.3.

Tabla B.3: Descripciéon de variables, unidades y dimensiones del balance de

energia.
Nombre Variable Unidades Dimensiones
Tiempo t min 0
Densidad de la solucién 1Y g/cm® M.L73
Capacidad calorifica de la solucién Cp cal /(g°C) FLMLT!
Tiempo de residencia T min 0
Temperatura del cristalizador T °C T
Temperatura de la alimentacién T °C T
Flujo volumetrico de alimentacién q cm®/min L3671
Area de intercambio de calor A cm? L2

cristalizador-chaqueta
Calor de cristalizacion AH, cal/g FLMLT!
Coeficiente de transferencia u cal /(mincm?°C) F.L.O~1.L2T!

cristalizador-chaqueta

Velocidad de transferencia de masa R g/min M.o~1
Temperatura de la chaqueta Tc °C T
Volumen del cristalizador \% cm’ 13

T
M.L—3.L3.P.L.M—1.T—15 =ML 330 FLMLTT
—FLM MO '—FLO L 2T (B.3.2)

FLO '=FLo! (B.3.3)
B.4 Balance de energia para la chaqueta

El balance general de energia esta dado por la Ecuacién A.3.11.

dT.  qa
dt —VC(Tce Tc)+

UA(T-T.) B UoAo (T — Teo)
Pa Ve Cpa pa Ve Cpa

(B.4.1)
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B.5 Balance de poblacién

La descripciéon de variables, unidades y dimensiones del balance de energia

para la chaqueta de enfriamiento se muestran en la Tabla B.4.

Tabla B.4: Descripcién de variables, unidades y dimensiones.

Nombre Variable Unidades Dimensiones

Tiempo t min 0

Densidad del refrigerante Pa g/cm’3 M.L3

Capacidad calorifica del refrigerante ~ Cp, cal /(g°C) FLMLT!

Tiempo de residencia T min 6
Temperatura de la chaqueta Tc °C T
Temperatura de la alimentacién Tee °C T

Flujo volumetrico de refrigernte Ja cm® / min L3671
Area de intercambio de calor Ap cm? L?

chaqueta-ambiente
Calor de cristalizacion AH, cal/ g FLM LT-!
Coeficiente de transferencia Uy cal/(mincm?°C) F.L.o~1.L2.T!
chaqueta-ambiente

Velocidad de transferencia de masa R g/min M.o71
Temperatura de la chaqueta Tc °C T
Volumen de la chaqueta Ve cm® L3

M.L3.L3.F.L.M1.T1§ =ML L2 9  FLM LT LT
—FLO L2T VLT
—FLO LL2T L I2T (B.4.2)
FLO '=FLo! (B.4.3)

B.5 Balance de poblacion

Las ODE’s obtenidas a partir del balance poblacién se dividen en dos grupos. El

primero corresponde al momento cero y el segundo a el j-ésimo momento.
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B. Anélisis Dimensional B.5 Balance de poblaciéon

dpo _ Ho _ Mo
T = +B (B.5.1)

La descripcion de variables, unidades y dimensiones se muestran en la

Tabla B.5.

Tabla B.5: Descripcion de variables, unidades y dimensiones.

Nombre Variable Unidades Dimensiones
Tiempo t min 0
Momento cero Ho cm ™3 L3
Momento cero en la 1 cm =3 L3

corriente de alimentacién

Velocidad de nucleacién B #/(mincm3)  671.L73

= — +0 L3 (B.5.2)

L3 1=L3p""1 (B.5.3)
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B. Anélisis Dimensional B.5 Balance de poblaciéon

La ecuacion general para el j-ésimo momento es la siguiente.

%:V_;_ﬂ+jcy. (B.5.4)
dt T T =1 o

La descripcion de variables, unidades y dimensiones se muestran en la

Tabla B.6.

Tabla B.6: Descripcion de variables, unidades y dimensiones.

Nombre Variable Unidades Dimensiones
Tiempo t min 6
Momento j 1j cm =3 U.L=3
Momento j en la M cm 3 L.L73

corriente de alimentacion

Velocidad de crecimiento G cm/min Lo~}

.3 pL3 L3

R 5 +Lo tp-tL3 (B.5.5)

.o 30 t=r0.L7307" (B.5.6)
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APENDICE C

Propiedades fisicas

C.1 Solucion saturada del sulfato de amonio

C.1.1 Concentracion de saturacion

De acuerdo a los datos de solubilidad obtenidos experimentalmente por Perry et
al. (1997), la concentracion de saturacién a una temperatura especificada estd dada
por :

Coat = 1.052 x 107> T? 4+ 2.236 x 1073 T 4 0.7055 (C.1.1)

donde T esta en °C y es aplicable en el intervalo 10 < T < 100.

C.1.2 Concentracion del limite metaestable.

La expresion reportada por Lugo (2005) es:

Ciy = 1.3179 x 1077 T3 + 2.6136 x 107 °T? 4+ 2.6280 x 10T + 0.70758

C.1.3 Concentracion de la solucion insaturada.

Correlacion propuesta por Enriquez-Torres (2005) para calcular la concentracion

de la solucién en la zona insaturada.
C = —-59107 +1.9811 x 10 3T + 5.3275p (C1.2)

Donde T esta en °C, p en g/cm?® y es véalida en 15 < T < 60.
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C. Propiedades fisicas C.2 Sulfato de amonio solido

Correlacion propuesta por Tadayyon et al. (2002)

k[l +ap (T —273)] +1
" kop 1+ ap (T —273)] — 1

Donde ki, a1, ko y a2 son estimados como -0.9599, 1.9343e-4, 0.5858, 5.4613e-4,

C (C.1.3)

respectivamente, T esta en °K y p en kg/m?.

C.2 Sulfato de amonio sélido

C.2.1 Capacidad calorifica
La expresion esta dada por Perry et al. (1997):
Cps = 0.39

Donde:
Cps= Capacidad calorifica del sulfato de amonio s6lido en cal /gr°C.

Expresion vélida para el intervalo de 2 a 55°C.

C.2.2 Densidad

La expresion estd dada por Perry et al. (1997):
pe = 1.769 (C.2.1)

Donde:
pc= Densidad del sulfato de amonio sélido en gr/cm?

Expresion vélida para el intervalo de 20 a 40°C.

C.2.3 Calor de cristalizacion

La expresion estd dada por Mersmann (1995):

AH, = —0.136T — 7.54 (C.2.2)

Donde:
AH.= Calor de cristalizacién del sulfato de amonio en cal /gr.

Expresion valida para el rango de temperatura de estudio. T = Temperatura en

°C.
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C. Propiedades fisicas C.3 Sulfato de amonio grado reactivo marca Fermont.

C.3 Sulfato de amonio grado reactivo marca Fermont.

En la Tabla C.1 se muestra la composicion del sulfato de amonio grado reactivo

marca Fermont utilizado en la segunda etapa de este trabajo.

Tabla C.1: (NHy4)2504 grado reactivo

Contenido %

(NHy)2S0,4 99.9

Materia Insoluble 0.003
Residuos después de ignicién 0.005
Cloruro (Cl) 0.0004
Nitrato (NO3) 0.0006
Fosfato (POy) 0.0003
Materiales pesados (como Pb) 0.0003
Hierro (Fe) 0.0003

C.4 Datos adicionales

C.4.1 Impulsor

Elimpulsor consta de tres aspas de 10 cm de longitud. En la Figura D.3 se muestran

las dimensiones del agitador mayor.

Figura C.1: Vista 3D del impulsor mayor
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C. Propiedades fisicas C.4 Datos adicionales

\,

Figura C.2: Vista 3D del impulsor menor

El impulsor menor tiene un didmetro de 7 cm el cual consta de 4 aspas y esta

situado a 3cm del impulsor mayor.

C.4.2 DTC de las semillas.

La Figura C.3 muestra la DTC de las semillas introducidas al cristalizador para
la corrida a 600 rpm a lazo abierto. El intervalo de tamafio de las semillas en los

experimentos de la cristalizacién continua vario desde 280 a 330 micras.

15

101

% en Volumen

107 107" 10° 10" 10° 10°

Diametro del cristal (um)

Figura C.3: DTC de las semillas en el experimento a 600 rpm
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APENDICE D

Interfaces.

LabVIEW es una herramienta gréafica para pruebas, control y disefio mediante la
programacion. El lenguaje que usa se llama lenguaje G, donde la G simboliza que

es lenguaje Grafico.

Los programas desarrollados con LabVIEW se llaman Instrumentos Virtuales,
o VIs, y su origen provenia del control de instrumentos, aunque hoy en dia
se ha expandido ampliamente no sélo al control de todo tipo de electrénica
(Instrumentacién electrénica) sino también a su programacién embebida. Entre
sus objetivos estdn el reducir el tiempo de desarrollo de aplicaciones de todo tipo
(no s6lo en d&mbitos de Pruebas, Control y Disefio) y el permitir la entrada a la

informaética a profesionales de cualquier otro campo.

D.1 Programas en LabVIEW

Como se ha dicho LabVIEW es una herramienta grafica de programacion, esto
significa que los programas no se escriben, sino que se dibujan, facilitando su
comprension. Al tener ya pre-disefiados una gran cantidad de bloques, se le facilita
al usuario la creacién del proyecto, con lo cual en vez de estar una gran cantidad de
tiempo en programar un dispositivo/bloque, se le permite invertir mucho menos
tiempo y dedicarse un poco mds en la interfaz gréfica y la interaccién con el

usuario final. Cada VI consta de dos partes diferenciadas:
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D. Interfaces. D.2 VI Flujo de Refrigerante.

e Panel Frontal: El Panel Frontal es la interfaz con el usuario, la utilizamos
para interactuar con el usuario cuando el programa se estd ejecutando.
Los usuarios podrdn observar los datos del programa actualizados en
tiempo real(como van fluyendo los datos). En esta interfaz se definen los
controles (los usamos como entradas, pueden ser botones, marcadores etc..)

e indicadores (los usamos como salidas, pueden ser gréficas ....).

e Diagrama de Bloques: es el programa propiamente dicho, donde se define
su funcionalidad, aqui se colocan iconos que realizan una determinada
funcién y se interconectan (el c6digo que controla el programa —. Suele haber
una tercera parte icono/conector que son los medios utilizados para conectar

un VI con otros Vls.

En el panel frontal, encontraremos todo tipos de controles o indicadores, donde
cada uno de estos elementos tiene asignado en el diagrama de bloques una
terminal, es decir el usuario podrd disefiar un proyecto en el panel frontal con
controles e indicadores, donde estos elementos seran las entradas y salidas que
interactuaran con la terminal del VI. Podemos observar en el diagrama de bloques,
todos los valores de los controles e indicadores, como van fluyendo entre ellos

cuando se esta ejecutando un programa VI.

D.2 VI Flujo de Refrigerante.

Este programa fue desarrollado principalmente para medir la frecuencia de las
sefiales digitales (binarias) y posteriormente convertirlas en un valor decimal de
flujo de refrigerante. El programa entonces mide y registra el flujo volumétrico

que pasa a través del sensor de flujo.

En el panel de frontal se muestra el puerto y la linea del modulo de adquisicién
de datos desde donde se adquiere la sefial, asi como un led el cual indica que se
estd recibiendo una sefial en forma de pulsos, la frecuencia de la sefial obtenida, el

flujo y un botén de paro que detiene el programa.
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D. Interfaces. D.2 VI Flujo de Refrigerante.

cDAQ1Mod3/port0/line0

Figura D.1: VI Flujo de Refrigerante(Panel Frontal).

En la Figura D.2 se muestra el diagrama de bloques del frecuencimetro. Un
frecuencimetro es un instrumento que sirve para medir la frecuencia, contando
el nimero de repeticiones de una onda (en este caso cuadrada) en un intervalo
de tiempo, mediante el uso de un contador que acumula el ntiimero de periodos.
El valor contado se indica en el panel frontal y el contador se pone a cero,
para comenzar a acumular el siguiente periodo de muestra. Al final se hace la

conversion de frecuencia a flujo volumétrico.

El ciclo interno del VI se encarga de contar el nimero de pulsos por segundo,
mientras que el ciclo exterior, guarda la informacién de cada ciclo y actualiza el

valor del flujo de refrigerante.

162



D. Interfaces. D.3 VI Programa Principal
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Figura D.2: VI Flujo de Refrigerante(Diagrama de bloques).

D.3 VI Programa Principal
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D. Interfaces. D.3 VI Programa Principal

C:\Users\Laboratorio Cristali\
C:\Users\Laboratorio Cristali\
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Figura D.3: VI Programa Principal(Panel Frontal).

La Figura D.3 muestra el panel frontal del programa principal para las corridas
experimentales a lazo cerrado. El panel frontal costa de los equipos usados,
los controles e indicadores de temperatura, flujo, agitaciéon y tamafio medio de
cristales. Los datos obtenidos del equipo son presentados en forma numérica asi

como en forma gréfica.
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D. Interfaces.

D.3 VI Programa Principal
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Figura D.4: VI Programa Principal(Diagrama de bloques).

El diagrama de bloques del programa principal es mostrado en la Figura D.4

En este programa se designé un periodo de muestreo de 2.5 segundos. El ciclo

principal consta de dos lazos de control (Lazo T — g, y lazo L4y — N;). Los

componentes principales de los lazos de control son los controladores difusos,

disefiados con el toolkit de logica difusa de LabVIEW. En el lazo de control

del tamafio medio se disefi6 ademds un sistema anti-reset windup. La sefial del

tamafio medio de los cristales se obtuvo mediante el intercambio dindmico de

datos con el mastersizer, mientras que para la temperatura del cristalizador se

obtuvo de los termopares y del médulo de adquisicién de datos correspondiente.

Las sefiales de control fueron enviadas a través de los médulos correspondientes.
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