BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
BUAP Secretaria de Investigacion y Estudios de Posgrado
Proyecto de Tesis de Maestria:

“ESTUDIO DE LA PERDIDA DE EFICIENCIA EN EL PROCESO DE
CRISTALIZACION POR ENFRIAMIENTO DE LA SACAROSA”

Presenta:

1.Q. MARCO ANTONIO BELLO ISIDORO

Asesora:
DRA. MAYRA RUIZ REYES
Coasesor de Tesis:

DR. ALVARO SAMPIERI CRODA

Puebla, Pue., Marzo 2016




Para mi madre, abuelita, hermanos y amigos...



Agradecimientos

La Benemérita Universidad Auténoma de Puebla (BUAP) me ha dado tanto. Hay
demasiadas personas a las cuales agradecer por su apoyo y estar siempre a mi lado de
forma incondicional. Siempre encontrare buenos recuerdos, de hecho ya extrafio seguir
siendo alumno. Definitivamente no hay palabras para agradecer a mi directora de tesis, la
Dra. Mayra Ruiz. Ella me ha ensefiado el verdadero significado de la paciencia mientras
esperaba mis visitas para ver resultados, también el verdadero significado de poder crear
lo que imaginaba y conquistar los problemas. Su habilidad para entender y resolver
problemas, ademas de resumir de forma concisa la solucién para ellos es increible. Tengo
la suerte de haber tenido la experiencia de trabajar con ella y haberle aprendido tanto

como pude.

Me gustaria agradecer también a los Doctores Maria Auxilio Osorio y Alvaro
Sampieri por estar siempre interesados en nuestras necesidades como estudiantes, por
sus consejos y sus siempre atinadas respuestas ante nuestras solicitudes, por el
incondicional apoyo para mi intercambio a Canada, que ha sido la experiencia mas grande
de mi vida. Agradecimientos extendidos para el Dr. Francisco Pacheco, persona que hizo
fuertes criticas, pero muy acertados comentarios que sirvieron para hacer un
mejoramiento notable a este trabajo. Sin lugar a duda otro pilar importante fue la Ph.D.
Norma Gonzalez quien me abrid las puertas de McGill, una de las mejores universidades
del mundo, aun no lo puedo creer; gracias por tu incondicional apoyo, el tiempo
compartido, por todos esos momentos que creaste al sentarte y platicar conmigo, a tu
esposo Charlie por los tours que nos daba, porque gracias a ustedes, la vida fue mas facil

en Canada. Gracias por todas esas personas magnificas que conoci en Montreal, porque



Agradecimientos

sin tu apoyo para mi estancia, no las hubiera conocido y hoy no estarian en mi vida.

Norma: gracias por ver en mi el talento que tengo y que no queria ver por mi mismo.

Otra de las personas que mostraron un apoyo extraordinario fue Manuel Zarate,
te estaré eternamente agradecido “Manueluco” por tus sabios consejos, por retarme
siempre intelectualmente, por tu compafia, por tu sincera amistad, pero sobre todo por
ensefiarme a tener fe en dios, que esta siempre protegiéndome y me da fuerzas para

superar cada uno de los obstaculos presentes y me anima a seguir luchando en la vida.

A Champi, por su amor incondicional, por estar a mi lado siempre con paciencia y
sabios consejos, por permitirme ser yo mismo al estar a su lado, por llenarme de
esperanza cada vez que me ve a los 0jos, por ser mi inspiracidon para superarme, por

motivarme en todo momento. Gracias por ser y estar. Mahal na mahal kita.

A mis hermanos, gracias por permitirme estar en su vida, por considerarme un
libro abierto del cual puedan aprender. Migue, gracias por hacerme reir cada vez que lo
necesitaba, gracias por la paciencia hacia mi caracter voluble. Gracias por ser mi

hermano.

A mi mama, mi luchadora inalcanzable, porque gracias a ti hoy soy quien soy,

gracias por ponerme en la tierra y por ser mi mas grande ejemplo en la vida. Te amo.

Gracias CONACYT y McGill por las becas otorgadas para estudiar mi maestria y el

desarrollo de este proyecto. jHa sido toda una experiencia!

Marco




Tabla de Contenido

R = o [N o= U =T UURU iii
R o [T ] o] T O O S O P PP UUR P PR PP vi
NOMENCIATUIG ettt et e st e s bt e s bt e e s bt e e sabeeesabeeesabeeesabeeesabeeesnbeeesabeeanns viii
RESUMIEBIN ittt sttt et e e e e s e s e e e et e e e s e s e s s ereeereee s 1
Capitulo 1. INTrOAUCCION ... ..uuiiiiiiiieee ettt e e e et e e e e e e e e e e e e abb b b aeeeeaaaeeesessnsssrasaseeeaaaeeaaanns 4
1.1. Planteamiento del Problema.. ... ... it e e e e e e e e e e e nnrnees 5
1.2, JUSTITICACION ettt et e e st e e s bt e e sbbe e e ab e e sbbeeeanbeesbeeesanreenn 7
1.3. Objetivos de INVESTIZACION ..........uiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e e e e r e e e e e eaeeeesennnrnnns 8
IR B o T Yo =Y LU PSUUURROt 9
Capitulo 2. Teoria de CristaliZaCion ............uuviiiiiiiii i e e e e e e e e e rrra e e e e e e e e e eenns 10
2.1. La Cristalizacion y su importancia en [a industria........ccccveeeieeiei e, 10
2.2. PrincCipios de CristaliZaCion .......cccc i ettt et e e e e e e e e e s aaeaaaaeas 12
2.2.1. Solubilidad y SOBresaturacion...........cccceeeiiiiieecciiiiiieeee e e 12
2.2.2. Estructurasy sistemas Cristalinos ........ceeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e e 16
2.2.30 NUCIEACION ettt et e sttt e s bt e s bt e e sabae e sbeeesbeeesbeeenane 17
. T8 O [ ¥ ol =T Yol o] W o] 1 o - [ = S U UUUU 18
2.2.3.2.  NUCIEACION SECUNTAIIA ...eeiiiiieiiiie ettt ettt ettt s esbee e sbeeesbeeesbeeenane 18
2.2.4. Crecimiento CriStaliNO ...ccoiieiiiiie e e s 19
2.2.5. Técnicas de CristaliZaCion ......ccocuuieiiuiiiiiiee ettt 21

2.3. Cristalizacion por enfriamiento ........ecccc i e e e e e e e e e e e e anraaees 22
2.4. Caracterizacion de 10S CriSTales ......oiiuiii it s 24
2.4.1. TamaNo de CriSEAl .cccuueeiiiie ettt et e s b e st eesbe e e sbeeenaee 26
2.4.1.1. Distribucidn del tamafio de Cristal.......ccocueeiiiiiiiiiiiee e 28
2.4.1.2. Ancho de 1a distribuCION.....ccouviiiiee e e 31
2.4.2. Andlisis de la forma del Cristal........ccueeiiieiiiiieiie e 32

T 2 U=To] [ =4t I [T { LV T T Lo T3P PR 33
2.5.1. Concepto de VIiSCOSIAAU . ...uuuiiiiiiiiiiciiiiiiee e e e e e e e et e e e e e e e e e e e eaaaraaaeeeaeeas 34
Capitulo 3. Teoria de AGItaCiON ....ccccie it e e e e e e e e e e e e e e e s babbaaaeeaeaaaeeeeans 37
3.1. Efecto de las condiciones geométricas de tanques agitados..........ccccvrveeeeeeeeieeicccciniineeeenn. 39




Tabla de Contenido

3.2. Operaciones del Proceso agitaCion ..........uueeeiieeeeeiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e s aarrraaeeeaaeas 40
I T Yo [U]] o Jo N [ V=41 = Yol o o WU UUUURUOt 41
3.3.1. Tipos de agitadores y caracteristicas de Operacion......ccccccceeeeecciiriiieeeeeeeee e, 43
3.4, CONSUMO € POTENCIA.ceiiutiieiiiie ittt ettt ettt et e sttt e st e e st e e sab e e sbeeesbeeesabeeesabeeesabeeesneeens 45
Capitulo 4. MeEtOdOIOZIA. .. .uuuiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e et rr e e e e e e e e e e e s e asseraaaeeaeaaaeeeanns 49
4.1. EqQuipo de agitacion UtIliZado......ccuueeeeiiiii e e e e e e 49
4.2. Sistema de adquisicion de datos € IMAZENES .......ceeiiieiiieeiciiiieieee e e e e 51
4.3. Obtencion de la curva de VisCoSidad ........cccueiiiiieiiiiiiiiie e 53
4.4. Condiciones operacionales del ProCESO .......ccccuviiiiiiieeieie et e e e e e e e e e e e e e e e e e eeannreens 55
4.4.1. Temperatura de enfriamiento ......cccceeeiiee e e e 56
4.4.2. Velocidad de agitaCion.......cccccuiiiiiiiiiiiee et e e e e aaaaas 58
4.5. Determinaciones aNalitiCas .....veeeeieeerieee ettt s e 61
A.5. 0. TUIDIAIMETITA. ee ettt sttt s e e s bt e e sbe e e sabe e e sbeeesabeeesneeens 61
A.5.2. GraVIMELIIA cueeeeiiiee ittt sttt ettt e st e e st e e e s bt e e sabeeesabeeesabeeesabeeesabeeesabeeesabeeesneeens 62
4.6. Medicion de la distribucion de tamafio de cristal .......occueeviiiiiiiiiiiiece e 64
Capitulo 5. RESUIATOS. ... ...eiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e et ba e e e e aaeeeeeessassbsaaaseeeaaaeeeanns 67
5.1. Resultados eXperimentales........cccccuiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e eaa 67
5.1.1. Andlisis de las cinéticas de cristalizacion..........cceeeiiiiiiiie i 70
5.1.2. Andlisis de la distribucion del tamafio de cristal .......ccocceeriiiiriiieiiiiee e 75
5.1.3. Caracterizacion geométrica del cristal .........coooviiiiiiiiiiiiiee e, 88
5.2. Caracterizacién reoldgica y andlisis del consumo de potencia del tanque cristalizador ...... 92

5.3. Propuesta de un modelo matematico para la evaluacion del aumento de la concentracion

(o Lol Lo R ol 1) - | L= PSR 106
Capitulo 6. CONCIUSIONES ....uuviiiiiiiiiie e e e ettt e e e e e e e e eecb e e e e e e e e e e e e e e sabtabaeeeeeaaeeeesesnsssrraaaeaeaaaeens 110
Referencias bibliografiCas .......oocceiiiiiiiiee e e e e e e e e e 113




Lista de Figuras

Figura 2.1. Cristalizador por enfriamiento en operacién por lotes (Chung, 2000)............ 10
Figura 2.2. Curva tipica de solubilidad a partir de datos del ICUMSA.........cccevvrrrcvereennn. 13

Figura 2.3. Correlacion de solubilidad de azucar diluida en agua a partir de datos del

ICUIMIS A ettt r e st e e st te s s be e te s et te et e st be s sueeenabeseastesesaeesasaes sasbes sunaenbesenneesssan 15
Figura 2.4. Celda elemental de un cristal ideal (Sharpe, 1996)........cccceeveveecrnireececeerenae 16
Figura 2.5. Mecanismos de nucleacion (Randolph y Larson, 1988)........cccceevevevvvererernennn. 17

Figura 2.6. Perfiles de enfriamiento comunes empleados en cristalizadores por
ENTIIAMIENTO ettt et st sbe st sae st seesee st e e e e nans 23

Figura 2.7. llustracién del volumen equivalente de una esfera y su comparacion con una

PANLICUIR ITTEGUIAN .. vttt e e e bbbt es s se e e e e eneeneene 26
Figura 2.8. DistribUuCiON SIMETIIiCa....civiviiriireirececece et s es s e 27
Figura 2.9. DistribucCion N0 SIMELIICa.......ccvveiievereesece et 30

Figura 2.10. Representacion grafica de la distribucion normal con desviacién estandar..30
Figura 2.11. Proyeccion de una particula para analisis de forma........ccoceoeiveveinincineenen. 32
Figura 2.12. Curva de fluidez para fluidos pseudoplastiCos.........ccovvvrrrrerrercereneeeieiene 35
Figura 3.1. Patrones de flujo en tanques agitados a) Axial y b) Radial (Zlokarnik, 2001)..39

Figura 3.2. Esquema y dimensiones de a) Tanque agitado y b) Deflectores en el tanque

(ZIOKAINIK, 2000)....cuiirieeieeieeiee ettt ee e ete et etesteeae et e et st e e e e e e s e s sessessesaesaesseseesssareennennas 40
Figura 3.3. Tipos de serpentines: a) en espiral b) helicoidales. (Zlokarnik, 2001).............. 42
Figura 3.4. Tipos de agitadores a) Hélice b) Paletas c) Turbina (Zlokarnik, 2001).......... 43
Figura 3.5. Regimenes existentes durante la agitacion de un fluido.......ccccecvvvvirereinenen. 47
Figura 4.1. Condiciones de disefio en el Tanque HT34-Armfield........cccovevniininccnnnne 49
Figura 4.2. Ajuste del disefio experimental del proceso de cristalizacion........cccccceeuee.. 51




Lista de Figuras

Figura 4.3. Cristalizador por enfriamiento después de la adaptacién de instrumentos....52

Figura 4.4. Perfiles de enfriamiento utilizados en la parte experimental.........cccceevvvveenenee. 56
Figura 4.5. Condiciones operacionales para la fase experimental final.........ccccccvvcuevennnnnn. 58
Figura 4.6. Diagrama del procedimiento experimental..........c..ccoeoerivicincnccennciecnec 60
Figura 4.7. Variacidn de la absorbancia en funcidn del tiempo (Ramirez, 2012)............... 61

Figura 4.8. Correlacion de la concentracion de solidos como funcidn de la absorbancia
(RAMITEZ, 2002) ..ttt ettt et eteeteeteeteetestesae st et e s e e aesbesbessessessessesaes st arsensenns 62
Figura 4.9. Cinéticas de cristalizacién de los experimentos iniciales (Ramirez, 2012)....... 63

Figura 4.10. Graduacion de la camara de Neubauer utilizada para el analisis de los

CFISTAIES ettt e sttt e e bbb e b ae b st en bbb e ben s 64
Figura 4.11. Técnica de conteo de particulas en la camara de Neubauer........................... 65
Figura 5.1. Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo.........cocceeeveeinineccc e 67
Figura 5.2. Cinéticas de cristalizacion de los dos experimentos..........cceeeeeeverceireeneceenennens 67
Figura 5.3. Respuesta de los diferentes perfiles de temperatura llevados a cabo............. 70

Figura 5.4. Variacion de la absorbancia en funcidn del tiempo para los 4 experimentos
PIrOPUEBSTOS.....ciiiiie ittt e et st e ca e st ea s sae s bt sas s b e sae b s et sasesnbes ne 71
Figura 5.5. Cinéticas de cristalizacion para el arreglo experimental propuesto................. 72
Figura 5.6. Secuencia de fotografias en el andlisis de las dimensiones y forma de los
CFISTAlES ettt e e e e e ettt ettt et e re et b et st ehe st seenee e e e e senns 74
Figura 5.7. Comparacion de los cristales presentes en el proceso de cristalizacion.......... 75
Figura 5.8. Histogramas y curva ajustada de la distribucién de tamaio de cristal para los
CUALIO EXPOIIMENTOS. .. .eitiiee et ettt ettt st ee e st ettt st es e see et e et saeeessesseeeaneeanee sanenes 81
Figura 5.9. Funcion de densidad de Kernel ajustada a los resultados de DTC para el andlisis
de dispersion de los cuatro diferentes CoNjUNLOS..........ovvivivivinineirecrece e 85
Figura 5.10 Ajuste estadistico de los resultados obtenidos mediante el tratamiento de
imagen Para [0S arreglos ProPUESTOS. ..o i i rere vttt ettt se e e e e e e enes 86
Figura 5.11. Representacion forma monoclinica caracteristica del cristal del azucar....... 87

Figura 5.12. Fases tetragonales diferentes a partir de una fase cubica.........ccoccevervvrennnes 88




Lista de Figuras

Figura 5.13. Esquemas representativos de las diferentes morfologias analizadas en las
muestras experimentales: a)Enfriamiento escaldn con agitacion constante, b)
Enfriamiento rampa con agitacién constante y variable y c)Enfriamiento escalén con
AGITACION VATTADIE....eietitietit e et e e e e e e b bbb et ea e e e s eeeneans 90
Figura 5.14. Evolucién de la viscosidad en funcién del aumento de concentraciéon de
CFISTAlES ettt et e e ettt ettt ettt e ae et b b st ebesee see st e e e e aenns 93
Figura 5.15. Cambio de la viscosidad aparente en funcidn de la velocidad de deformacion
para los experimentos con agitacion variable..........cc.cveivirieininineineeece e e 94
Figura 5.16. Numero de potencia calculado en funcion de la viscosidad de cada una de las
MUESEIAS EXPEIMENTAIES.....cci ittt st ee e e eresaeste st st se saesann 96
Figura 5.17. Numero de potencia en funcion de incremento de la concentracion de sélidos
en los experimentos con agitacion CONStANTE.......coccevevevere s 97
Figura 5.18. Numero de potencia en funcion de incremento de la concentracion de sélidos
en los experimentos con agitacion Variable..........c.ceueiiinieininsc e e 98
Figura 5.19. Numero de potencia en funcion del numero de Reynolds de algunos
agitadores industriales. [Bates, Fondy y Corpstein, Ind. Eng. Chem. Process. Des. Dev. 2(4)
310 (1963) ] uuctieeeceeeetirt et ete st ettt e st ettt e et ettt seses b et et eaeenses et aneeae e enaeseeene senn 99
Figura 5.20. Caracteristicas del nimero de potencia frente al Reynolds.........ccccccuvvueunnnnns 101
Figura 5.21. Perfil de cambio del torque en funciéon de la velocidad de agitacién para los
experimentos con agitacion Variable..........ouvv i 102

Figura 5.22. Perfil de cambio del torque y concentracion de cristales en funcién de la

viscosidad de la solucidn para los cuatro arreglos experimentales........cccceevevenereeceennnne. 103
Figura 5.23. Cinéticas de crecimiento de cristales en funcidon del torque........ccccccevueennene. 105
Figura 5.24. Ajustes obtenidos mediante el modelo de la funcidon de Gompertz............... 108




Lista de Tablas

Tabla 2.1. Valor numérico de los parametros para el calculo de Cs(T)...coovvvvverivenirincnnan. 14
Tabla 2.2. Datos de saturacion de azucar diluida en agua (ICUMSA).......cccivevvcvecececrene. 15

Tabla 3.1. Configuracion de las condiciones de disefio para tanques con una relacion

H/ D=ttt ettt ettt ettt s e b et et sttt eb s s et sttt es st et s e et nen st erennnes 40
Tabla 4.1. Descripcion del equipo de agitaCion.......ccceecevevevevernses e 49
Tabla 4.2. Valor de los parametros de disefio en el Tanque HT34-Armfield...................... 50

Tabla 4.3. Dispositivos electrdnicos para sistema de adquisicion de datos e imagenes....50
Tabla 4.4. Caracteristicas reoldgicas a diferentes temperaturas........cevveviveneneereeneenens 53
Tabla 4.5. Condiciones experimentales iniciales (Ramirez, 2012)......ccccoeeveeeveeeeecrenennns 55
Tabla 4.6. Experimentos que completan las posibles combinaciones dadas las condiciones
de operacidn del proceso de cristalizaCion.......ccccoeevievevevesesiece e 55
Tabla 4.7. Voltaje correspondiente a cada temperatura para variar la velocidad de

agitacion en el proceso de Cristalizacion .......cccoe oo 59
Tabla 4.8. Valor numérico de los parametros para el calculo de C¢,,(Ramirez, 2012).....62
Tabla 5.1. Velocidades de cristalizacion maxima en los experimentos 7y 8......cccccceveuenns 68
Tabla 5.2. Velocidades de cristalizacién maxima en los experimentos (Ramirez, 2012)... 68
Tabla 5.3. Condiciones de operacidn iniciales para la segunda parte experimental.......... 69
Tabla 5.4. Velocidad de cristalizacidn maxima en 1as Cinéticas.........cooevreireenecenenscneneeen 73
Tabla 5.5. Andlisis de DTC para el perfil de enfriamiento escalonado con agitacién

CONSTANTE ...ttt e e bbb st s ea b sr st sae b nae ea 76
Tabla 5.6. Andlisis de DTC para perfil de enfriamiento rampa con agitacion constante....77
Tabla 5.7. Andlisis de DTC para perfil de enfriamiento escalon con agitacion variable.....78

Tabla 5.8. Andlisis de DTC para perfil de enfriamiento rampa con agitacién variable....... 79

Vi



Lista de Tablas

Tabla 5.9. Datos estadisticos de las distribuciones de tamanos de las poblaciones de

Lol 1] =1 =T OO T T SPUSRRUPTN 82
Tabla 5.10. Dimensiones de cristales y porcentaje de tamafio sobre el eje x..........c......... 89
Tabla 5.11. Pardmetros ajustados para el cdlculo de la viscosidad aparente..................... 93

Tabla 5.12. Valor numérico de los parametros para el calculo de la concentracion de
cristales por medio de la funcidn de Boltzmann..........cocevvvereiiieicicei e 106
Tabla 5.13. Valor numérico de los parametros para el calculo de la concentracion de

cristales por medio de la funcidn de GOMPEItzZ.......cvceevieceiciiieiiecie e 107

Vi



Nomenclatura

Simbolo Descripcion Unidades
A Area de superficie m?
y Factor de frecuencia en ecuacidn de Arrhenius para el No.de - sélid.
1 7
célculo de K, sz.min.( g@).rpmﬂ
cm’
Factor de frecuencia en ecuacién de Arrhenius para el
cm
A, |calculode K, in- rom’>
min- rpm
4 Parametro de correlacion donde el subindice i es el i
“/ | nimero de parametro y j es el nimero de correlacion.
No.de - solid.
B° Velocidad de nucleacion min- cm’
Bx(T) |Grados Brix de la solucién °Bx
C, Concentracion inicial de azucar en la solucion —
ml — agua
., L1 . g
C_(T) |Concentracion de sélidos suspendidos —
ml — agua
C.,(T) | Concentracién de sélidos suspendidos en la mezcla R —
ml — solucion
C . . Kcal
»a« | Capacidad calorifica del agua Kg K
Kcal
C,.(T) | Capacidad calorifica del azucar Ke K
Kcal
C,,(T) | capacidad calorifica de la solucién Ke K
. . Kcal
C,,(T) | capacidad calorifica de la mezcla Ke K
&
C,(T') |Concentracién de saturacion de la solucién ml - agua

viii




Nomenclatura

CV | Coeficiente de variacion %
D Diametro externo del cristalizador m
, L, . J
Ea, , |Energiade activacién 1y 2 respectivamente ol
mo
F Fuerza ejercida por unidad de area. N
Fr Numero de Froude -
G Velocidad de crecimiento del cristal ﬂ
min
H Altura del cristalizador m
No.de - solid.
K, Constante de velocidad de nucleacién o’ -min~( gz )_rpmﬂ
cm”
. . . Cm
K, Constante de velocidad de crecimiento —
min: rpm
K, Constante del numero de potencia -
K, Constante para el calculo de la viscosidad aparente -
M , | Masa de agua en la solucién g
M, |Masade aguaen lachaqueta Kg
M .(T) |Masa de sdlidos suspendidos g
M . (T) | Masa de sélidos disueltos g
M (T) | Masa de la solucién Kg
M ,(T) | Masa total de la mezcla Kg
N Velocidad de agitacién rpm
Np | Numero de potencia -
P Potencia w
. J
R Constante de los gases ideales

mol - K




Nomenclatura

Re Numero de Reynolds para el agitador -
T Temperatura de la mezcla K
T, Temperatura ambiente K
T, Temperatura de la chaqueta K
T, |Torque Nm
V Volumen de operacion de la unidad de cristalizacién m’
v, Volumen de agua en la solucion ml
V., (T) | Volumen de la solucién ml
Vo | Velocidad maxima de cristalizacion -
min
X, (T) |Fraccién masa de agua en solucién -
X _(T) |Fracciéon masa de sélidos suspendidos -
X (T) |Fraccién masa de sélidos disueltos -
X (T) |Fraccién masa de la solucidn -
b Altura de las aspas del agitador m
d Diametro del agitador m
g. Constante de gravitacion universal mK‘iz
n Tamafiio del conjunto de datos -
t Tiempo min
X, Conjunto de datos -
x Media aritmética cm’
X,Y,Z | Ejes de coordenadas para mediciones del cristal -
a, B,y | Angulos de los ejes de un cristal °




Nomenclatura

a.,p.,7,,0,| Pardmetros a optimizar -
: Kg
Py (T) | Densidad de la mezcla =
m
. . K,
L. Densidad del cristal —%
m
: - Kg
Ps(T') | Densidad de la solucidn —
m
. . . . Kg
u Viscosidad de fluido newtoniano —
m:-s
. . Kg
u, Viscosidad aparente de la mezcla —
m:-s
o Desviacion estandar cm’
o’ |Varianza -
T Tensién tangencial Pa

Xi




Resumen

Este trabajo de investigacidon presenta un analisis en las mediciones de la
distribuciéon del tamafio de cristal (DTC) con aproximaciones tridimensionales y la
evaluacién de parametros cinéticos que caracterizan el proceso de cristalizacidon de la
sacarosa en un tanque agitado en operacion por lotes. El principal objetivo de este
proyecto fue el de analizar la pérdida de eficiencia del proceso de cristalizacion por medio
de la manipulacion de variables operacionales, tales como la temperatura y la velocidad
de agitacion con el fin de conocer el efecto que estos parametros tienen en la viscosidad

del fluido y por lo tanto en las propiedades del producto final.

Para el registro de las variables del proceso y su manipulacién, se instrumenté el
cristalizador y se implementé un sistema de adquisicién de datos e imagenes. Se procedid
a complementar una matriz experimental realizada por Ramirez, 2012; que sirvié para
proponer 4 disefios experimentales a partir de las condiciones de operacién del
experimento que presentd mejor velocidad de cristalizacién. Las mediciones para el
analisis en la DTC de sacarosa fueron realizadas utilizando el microscopio PCE-MM 200 y
una cdmara de Neubauer Hausser 3500 en un rango de tiempo que oscila de 5 a 10
minutos. Se llevaron a cabo dos perfiles de enfriamiento en funcidén de diferentes
trayectorias de agitacidn: escaldon y rampa. Los primeros experimentos realizados en la
fase experimental de este proyecto fueron aquellos llevados a cabo con agitacion
constante, y posteriormente aquellos en los que la velocidad de agitacidn fue variable. Los
rangos de operacion de cada uno de los parametros manipulados han sido previamente

evaluado por Ramirez, 2012.




Resumen

Los perfiles de enfriamiento se obtuvieron manipulando el flujo de agua a través
de la chaqueta en el cristalizador y la velocidad de agitacion mediante una fuente de
poder, en la cual el voltaje requerido para mover el agitador es controlable. Datos de
voltaje y amperaje fueron registrados para evaluar la potencia y el torque requerido en el
tanque cristalizador para analizar el cambio que estos parametros sufren con el aumento
de la concentracion de los sélidos cristalinos y por lo tanto, también en la viscosidad de la

solucién.

A partir de los resultados obtenidos se pudo determinar que el perfil de
enfriamiento escalonado con una velocidad de agitacion variable permite la formacion de
cristales pequefios pero con una DTC baja y definida, asi como un producto util con un
volumen de cristal en el rango de 2.88EXP-08 a 4.99EXP-06 cm’. En aquellos experimentos
con velocidad de agitacion constante, se produce una DTC con particulas de volumen
mayor en el rango de 2.88EXP-08 a 1.561EXP-05 centimetros cubicos, favoreciéndose el
crecimiento de los cristales, pero aumentando la dispersién promedio con respecto a

aquellos con agitacion variable.

Los resultados muestran que una particula de volumen superior, mostrard una
velocidad de sedimentacion mas rapida y una alta distribuciéon en el tamafo de los
cristales en un fluido menos viscoso debido a altas velocidades de agitacién. Por otro lado,
una mayor concentracion de cristales pequefios con una alta homogeneidad entre ellos se
vera favorecida cuando los cristales se encuentren suspendidos en un liquido que tiende a
ser mas viscoso, tal es el caso de aquellos experimentos con bajas velocidades de

agitaciéon

Asi mismo, los estudios experimentales detallados anteriormente, demostraron
gue una disminucién en el tiempo debido al enfriamiento controlado denominado como

escaldn, tienen mayor tendencia a formar cristales uniformes, y su tamafio dependera de




Resumen

la velocidad de agitacidn proporcionada al proceso. Es de esperar entonces poder obtener
un producto de caracteristicas deseadas, uniformes y monodispersos, si el perfil de
enfriamiento llevado a cabo es controlado, y la velocidad de agitacion se mantiene lo mas
alta posible al principio del proceso, favoreciendo la nucleacidn de las particulas, con una
disminucion gradual de este parametro para favorecer el crecimiento de los cristales en
un fluido mas viscoso, el cual ayudara a mantener suspendidos los cristales y favorecera la

interaccion entre sélido y liquido.

Adicional a este trabajo de investigacion, se propuso un modelo a partir de la
funcién de Gompertz, para el cdlculo de la concentracién de sélidos cristalinos por medio
de datos de torque, el cual es el esfuerzo de corte que experimenta el agitador utilizado
dentro de la solucién. Después de varias iteraciones, el modelo permitié obtener la
simulacién correspondiente a las cuatro propuestas experimentales con datos bastante

cercanos a los reales.




Capitulo 1 Introduccion

La separacion de componentes quimicos es una de las mads importantes
operaciones en los procesos industriales actuales. La tecnologia de separacidn es de suma
importancia para extraer y purificar valiosos productos desde una mezcla. También juega
un papel muy importante en métodos analiticos, tratamiento de residuos y es una
operacion clave para los procesos de produccion (Mersmann et al., 2000). En la industria
farmacéutica, Du Pont ha estimado que cerca del 70% de sus productos involucran la
cristalizacién en sus procesos de produccion (Larsen et al., 2006). En general, los procesos
de separacién son grandes consumidores de energia, debido a que se debe aplicar altas
temperaturas para iniciar el proceso y continuar con la separacion de los componentes
presentes. Después de la destilacidn, la cristalizacion es el segundo método mas utilizado
para la purificacién y separacidn de productos quimicos y farmacéuticos. En la produccion
de quimicos finos y compuestos activos farmacéuticos, la separacién por cristalizacién es
considerada la etapa mas importante, debido a su alto impacto en la eficiencia total del
proceso (Isern, 2004). Teniendo esto en cuenta, es claro que el proceso de cristalizacién

tiene un gran significado econdmico para todas las industrias que lo utilizan.

La cristalizacion es un proceso de separacion térmico para la formacion de
sustancias en estado solido puro a partir de soluciones sobresaturadas. Este proceso a
nivel industrial tiene como objetivo obtener un producto que tenga una distribucion de
tamafio de cristal (DTC), tamafio y pureza especificos en lugar de un producto inestable y
aleatorio. En la mayoria de las industrias que utilizan el proceso de cristalizacién, no se

tiene un control satisfactorio sobre la DTC y esto se debe principalmente a la complejidad
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de determinar las zonas de operacién del proceso y a la falta de un control que permita

asegurar las caracteristicas deseadas del producto sin incrementar costos.

Una vez entendido el enorme alcance que el proceso de cristalizacion tiene, hay
una gran demanda por operar de forma exacta y reproducible este proceso.
Desafortunadamente, la cristalizacidn a nivel industrial se conoce por su comportamiento
inestable y por su sensibilidad a cambiar con los procedimientos operacionales. Por otro
lado, pequefias mejoras en la eficiencia del proceso podrian resultar en grandes

beneficios econdmicos y ambientales.

Esta tesis contiene resultados de investigacion con el objetivo de desarrollar
métodos para la mejora en la reproducibilidad del proceso de cristalizacién mediante el
analisis del producto cristalino. En este capitulo se provee la informacion necesaria para
entender la cristalizacion y se explican los problemas relacionados al proceso durante su
operacion. La investigacién realizada ha sido centrada en cristalizacién por enfriamiento

en operacién por lotes de sacarosa disuelta en agua.

1.1. Planteamiento del problema

A pesar de las numerosas aplicaciones del proceso de cristalizacidn en la industria,
este es conocido por su comportamiento impredecible e irreproducible. Debido a este
comportamiento se puede obtener un producto con grandes variaciones de calidad, lo
cual no es deseado, y por lo tanto habra un gran impacto en aspectos operacionales y
economicos. El proceso de cristalizacién también involucra muchos fenédmenos que son,
desde el punto de vista matematico, pobremente entendidos (Bermingham, 2003). Los
fendmenos actuando dentro del cristalizador junto con su comportamiento no lineal,

hacen del proceso de cristalizacidn dificil de entender.
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Hoy en dia, muchas industrias producen cristales que no cumplen con las
especificaciones de calidad requeridas y consecuentemente incrementan el costo de las
operaciones subsecuentes para el tratado de los sélidos formados y el liquido sobrante
(Drioli, 2005). Las cinéticas de nucleacién y crecimiento afectan la forma y el tamafio del
cristal y deben ser estudiados en conjunto, ya que estos mecanismos estan acoplados y
su estudio de forma independiente se torna dificil. Ademas las cuestiones hidrodinamicas
de un mezclado no ideal se vuelven importantes a gran escala en dicho proceso (Hatakka,

2010).

El proceso de cristalizacion podria ser mas efectivo, econdmico y eficiente si
estuvieran disponibles herramientas precisas de disefio y modelado. Actualmente las
herramientas para modelar la cristalizacién estan limitadas a la disponibilidad de métodos
para predecir de forma fiable tan solo la solubilidad y zonas de sobresaturacion en
sistemas quimicos de importancia industrial. Ademas, la mayoria de las investigaciones
realizadas se han efectuado en funcion de una temperatura con una velocidad constante
de agitacion, es decir, los perfiles de enfriamiento se han determinado sin considerar los
efectos que tiene la variacién de la velocidad de agitacién; del mismo modo que no se
considera el impacto de algunas propiedades de la solucidn, tal como lo es la viscosidad.
La generacidn, evaluacién y optimizacién de alternativas para un mejor disefio del
proceso, requiere de modelos que tengan una gran capacidad predictiva con respecto a
las relaciones entre la calidad del producto, el disefio del cristalizador, asi como las
variables operacionales. Es asi que, el desarrollo de herramientas precisas y sensibles de
modelado deberan permitir significantes avances en el monitoreo, control y optimizacion

del proceso de cristalizacion (Liotta & Sabesan, 2004).

Actualmente, la industria azucarera en México no cuenta con el conocimiento
suficiente sobre aquellas variables y condiciones operacionales que haran eficientes sus
procesos y obtener un producto de caracteristicas uniformes. Como consecuencia, en

algunas industrias todavia se requiere que el personal evalue de forma cualitativa y
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empirica las caracteristicas del producto (Veldzquez, 2010), como resultado de esto se
obtienen cristales de gran inestabilidad y también se producen pérdidas de material en
forma de polvo y/o aglomeraciones. Aunado a esto, otro de los retos para la industria
azucarera a nivel mundial es el agotamiento de la solucidn sobresaturada, que se ha
vuelto una de las cuestiones mas importantes relacionada con la recuperacion total del
producto, ya que la sacarosa que permanece en solucién al final del proceso es una

pérdida financiera.

Informacién sobre la DTC es de considerable importancia, ya que se puede
determinar la calidad de los cristales en el producto final. La habilidad de estimar con
precision y poder controlar la DTC en forma reproducible, incrementara fuertemente la
eficiencia de la etapa de cristalizacion y por lo tanto el proceso completo de obtencion de
los cristales de sacarosa. Finalmente, la subestimacion de la importancia de estos aspectos
en el proceso de cristalizacion, puede conducir a niveles reducidos de productividad, lo

gue resulta en grandes pérdidas financieras.

Controlar totalmente el numero de variables involucradas en el proceso resulta
dificil, aunado a la complejidad de los mecanismos de nucleacién-crecimiento y a la
dificultad para conocer con precision los parametros involucrados en los mismos,
provocan que las diferencias entre el comportamiento estimado y el real en los

cristalizadores industriales sean grandes en algunos casos.

1.2. Justificacion

Como mencionamos anteriormente, los mecanismos involucrados en el proceso
de cristalizacion son extremadamente sensibles e influenciables por situaciones propias y
ajenas del sistema, es por esto que el estudio del proceso de cristalizacion ha aumentado
debido a la demanda de métodos y estrategias que garanticen un comportamiento
predecible y exacto del proceso; y que pueda ser aplicado a nivel industrial para la

obtencién de un producto de mayor calidad y maxima recuperacion de la sacarosa en
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solucion. El desarrollo de métodos que se ajusten a estas demandas es parte de la
motivacion para realizar esta investigacion, ya que la pérdida de eficiencia en el proceso
de cristalizacidon ha tenido una tendencia a incrementarse en los ultimos afios debido a
qgue se han observado aumentos en la distribucién de las caracteristicas del azucar. La
DTC juega un papel importante en la eficiencia del proceso y calidad del producto. Para
cumplir con los objetivos de produccion, todas las variables que afectan el proceso deben
ser manipuladas dentro de un rango aceptable de operacién que esta normado por la
naturaleza quimica del producto. Si la DTC final no es aceptable, el proceso de
cristalizacién tendrd que pasar por nuevas etapas de procesamiento, ocasionando un
incremento en el costo del producto. Por esta razodn, la cristalizacion es casi siempre
disefiada para producir un producto de determinada distribucidon en su tamafio. Lo que
nos lleva a querer cubrir una necesidad real y actual, generando una herramienta que
permita proyectar el comportamiento del proceso de cristalizacién a partir de modelos
gue estén en funcidn de las propiedades fisicas del fluido y de variables facilmente

medibles.

1.3. Objetivos de Investigacion

Objetivo General

El principal objetivo de esta tesis de investigacidon fue el de analizar las condiciones
de operacidon que mejoren el comportamiento en la maduracién y caracteristicas del
estado final en el cristal. El seguimiento de la evolucion de la distribucion del tamafio de
cristal y el perfil de concentracién de la solucién en funcion del tiempo dentro de un

tanque agitado, fueron aspectos clave de este objetivo.
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Objetivos especificos

1. Identificar el efecto de la temperatura, viscosidad y velocidad de agitacidn
en el proceso de cristalizacion.

2. Analizar los mecanismos inherentes al proceso, tales como la nucleacion y
el crecimiento cristalino.

3. Determinar las cinéticas de estos mecanismos de cristalizacion y aplicar
expresiones apropiadas para describir su comportamiento como funcién de
los parametros clave de esta tesis.

4. Determinar la correlacion existente entre los pardmetros evaluados.

1.4. Hipétesis

La eficiencia en la maduracidon de los cristales esta afectada por los gradientes
térmicos y la velocidad de agitacién. Sin embargo la inclusidon de la viscosidad en el
analisis del proceso puede tener un mayor impacto en el entendimiento de la

cristalizacion.
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2.1. La Cristalizacién y su importancia en la industria

El proceso de cristalizacion es definido como el proceso natural o artificial durante
el cual se forma material sélido desde una solucién (Myerson, 2002). La cristalizacion es
utilizada como un procedimiento de separacién y purificacion en muchos campos de la
industria quimica. Como técnica de separacion sélido-liquido, este proceso es utilizado
para transferir el soluto de una solucion hacia una fase cristalina pura. Una caracteristica
clave del proceso de cristalizacidn, es la presencia de al menos dos fases termodindmicas,
conocidas como la fase liquida y la fase sélida. En la cristalizacion la fase liquida contiene
al menos al soluto y al solvente. Por otra parte, se pueden adicionar agentes para
estabilizar el compuesto, es decir, reactantes e impurezas pueden también estar

presentes. La fase sélida consiste de la poblacidén de particulas cristalinas.

Agitador
Tt
[ )
L NN

Cristales "
Solucion
. ™
- - -
L} L

. Agua de
- ] enfriamiento

Figura 2.1. Cristalizador por enfriamiento en operacion por lotes (Chung, 2000).
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En ingenieria, la cristalizacion se lleva a cabo en un cristalizador, una
representacion esquematica de dicho proceso se muestra en la Figura 2.1. Como
podemos observar en esta Figura, la solucién contenida dentro del cristalizador se
encuentra bajo condiciones de agitacion, de tal forma que la distribucién de Ia
temperatura y la composicién interna de la solucién se mantendra lo mas uniforme
posible. También podemos apreciar una chaqueta alrededor del cristalizador, en donde al
regular la temperatura del agua que fluye en ella, la temperatura de la solucién dentro

del equipo se vera afectada.

La cristalizacion en operacion por lotes es frecuentemente utilizada en las
industrias cuando la produccidén se realiza en pequefios volimenes, la velocidad de
produccidn es lenta y el mismo equipo puede ser utilizado multiples veces. Las ventajas
del proceso de cristalizacidon por lotes radican en el hecho de que el operar el proceso se
torna mas facil y el equipo requerido es, relativamente, simple (Kadam, 2012); ademas
ofrece flexibilidad y un procesamiento simple en plantas con continuos cambios en sus
lineas de produccion y requiere de menor energia para efectuar la separacién de los
componentes con respecto a otros procesos de separacion (Myers, 2002). La mayor
desventaja de este proceso esta relacionada a la dificultad de mantenerlo consistente y
lograr un producto con parametros de calidad deseada. El proceso de cristalizacion en
operacion por lotes juega un rol significante en la industria quimica, ya que cuando el
contenido del cristalizador es bien agitado y el calor es retirado uniformemente con
respecto al espacio, existira una distribucién de tamano especifica de cristal optima en el
cristalizador (Bolafios, 2000). El ultimo paso en la produccion de muchas sustancias
guimicas es la purificacién llevada a cabo por medio de la cristalizacion (Mesbah, 2010).
Mas del 80% de las sustancias utilizadas en productos farmacéuticos, productos quimicos

finos, productos agroquimicos, alimentos y cosméticos son formuladas por cristalizacién.

11
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2.2. Principios de Cristalizacion

Durante el proceso de cristalizacion, se llevan a cabo diferentes fendmenos dentro
del recipiente. La generacidn y crecimiento de los cristales estan asociados con la creacién
de un grado de inestabilidad en el sistema para conseguir que las moléculas del soluto se
difundan a través de la misma y se coloquen sobre los cristales ya formados o se generen
nuevos cristales (Grases et al., 2000). La inestabilidad que se requiere para que se formen
nuevos cristales se consigue manipulando la solubilidad del soluto en el sistema,

especificamente, mediante la sobresaturacién.

Para lograr las caracteristicas deseadas en los cristales, es necesario controlar un
conjunto de factores. Algunos autores como Chen y Chou (1999) consideran que el
proceso de cristalizacion depende de factores como la sobresaturacion, la viscosidad, la
temperatura, la velocidad de agitacion, la velocidad de enfriamiento, el tamafio y
contenido de cristales asi como por el tiempo de retencién. Por lo tanto los pardmetros
de calidad de la solucién, como sus propiedades fisico-quimicas son dependientes de las
variables anteriores y como consecuencia cambian en funcién de éstas. Para el desarrollo
de este trabajo de investigacidn se eligieron a la velocidad de agitacion, la temperaturay

la viscosidad como las variables predominantes en el proceso.

2.2.1. Solubilidad y Sobresaturacion

Cuando un sistema tiene un soluto en cantidad mayor a la que puede disolver se
dice que el sistema esta sobresaturado. Por arriba de ciertos valores de sobresaturacion
se crea la precipitacién de forma repentina. El rango entre la concentracion de saturacion
y la concentracién a partir de la cual se produce la precipitacion repentina se denomina
zona metaestable o labil (Geankoplis, 1998). En esta zona, el sistema se ubica en una
situacion inestable desde el punto de vista termodindmico, es decir, en condiciones en las
que el sistema tarde o temprano cristalizara con la finalidad de llegar al estado de
equilibrio. Por lo tanto, la sobresaturacidn provee la fuerza impulsora para que se lleve a

cabo la cristalizacidn, causando el transporte de las moléculas de soluto hacia la superficie

12
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del cristal (Rawlings et al., 1993; Mandel, 1996), aunque por si sola no es suficiente para
el desarrollo de los cristales que una vez formados se separan de la solucion,

obteniéndose un soluto con un alto grado de pureza.

Regidn labil

Concentracion

Region estable

Temperatura

Figura 2.2. Curva tipica de solubilidad a partir de datos del ICUMSA.

La Figura 2.2 muestra una curva tipica de solubilidad de la sacarosa a partir de
datos del ICUMSA (International Comission for Uniform Methods of Sugar Analysis). A la
derecha de la curva de solubilidad, el sistema se conoce como no saturado o regién
estable, donde la concentracién del soluto en solucién es menor que la curva de
solubilidad en el solvente a una temperatura dada. Por encima de la curva de solubilidad
la solucidn se encuentra en una region sobresaturada o labil, donde la concentracion de
soluto excede su solubilidad correspondiente. Una solucién saturada contiene la maxima
cantidad de soluto que el solvente puede disolver bajo ciertas condiciones dadas, como la
temperatura. Termodinamicamente hablando, esto significa que el potencial quimico del
soluto en solucion esta en equilibrio con el potencial quimico de las especies en fase

sélida (Myerson, 2002).

13
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La solubilidad de la sacarosa en agua como funcion de la temperatura, fue
evaluada en esta tesis de investigacidn, utilizando una ecuacion previamente determinada
por Ramirez (2012), la cual nos proporciona los datos de solubilidad en términos de g de

azUcar/mL de agua desionizada expresada de la siguiente manera:

Alz_
Cs(T) = Az,z + ’

(T—A3,2 Ec. 2.1

El valor numérico de los parametros de la Ec. 2.1 se indican en la Tabla 2.1. Donde

C,(T) es la concentracion de saturacion de la solucion y T es la temperatura de la

solucién medida en Kelvin.

Tabla 2.1. Valor numérico de los parametros para el célculo de C (T)

A4,,=1.59244 | 4,,=10.26601
A,,=391.35595 | A,,=33.43835

La expresion fue evaluada por Ramirez (2012) mediante el software Origin Pro 8 y
utilizando la funcidn de Boltzmann. La expresidn de solubilidad de Ramirez (2012), a partir
de los datos del ICUMSA esta representada en la Figura 2.3; los resultados se muestran en

la Tabla 2.2.
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Figura 2.3. Correlacion de solubilidad de azucar diluida en agua a partir de datos del

Tabla 2.2. Datos de saturacion de azucar diluida en agua (ICUMSA).

300 320

Temperatura (K)

ICUMSA.

340

T T Cs(T)
(°C) (K) (g/ml agua)
65 338.15 3.06
70 343.15 3.25
75 348.15 3.46
80 353.15 3.69
85 358.15 3.94
90 363.15 4.20

El mecanismo de formacion de un cristal no se puede explicar solo desde el punto
de vista termodindmico, debiendo recurrir ademas al dmbito de la cinética. De esta
manera, la teoria actual sobre la formacién de cristales admite que estos se forman a
través de dos etapas claramente diferenciadas y definidas: la nucleacién y el crecimiento
(Grases et al., 2000). Como ya se menciond anteriormente, la fuerza impulsora para que

la nucleacion y el crecimiento del cristal se lleven a cabo, es la sobresaturacidn; por lo que

15
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no habra lugar para estos fendmenos en una solucién saturada o insaturada (Jones,

2002).

2.2.2. Estructurasy sistemas cristalinos

Los cristales son sélidos con arreglos tridimensionales de unidades en un enrejado
espacial. Los cristales se caracterizan por su perfecta estructura organizada, resultado de
variadas fuerzas de enlace. El cristal ideal esta hecho de celdas elementales cuyas
esquinas, superficies lisas y centros espaciales tienen componentes ordenados sobre ellos
para formar estructuras completamente regulares en su forma. Las celdas elementales

determinan un sistema coordenado con ejes x, y, zy angulos @, f,y ¥ . Los cristales de

diferentes sustancias varian en sus longitudes elementales (a, b y c), asi como, en el
tamafio de sus dngulos, tal como viene representado en la Figura 2.4. Una distincion se
hace entre siete sistemas cristalinos diferentes, dependiendo del arreglo periddico
espacial de los componentes. Se ha reportado que los cristales de sacarosa son prismas
monoclinicos y por interés de este proyecto de investigacion, solo se presta atencion a
este sistema, que se caracteriza por presentar tres ejes en el espacio, pero solo dos en

angulo recto.
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Figura 2.4. Celda elemental de un cristal ideal (Sharpe, 1996)
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2.2.3. Nucleacion

El proceso de formacién de la nueva fase sélida desde la solucién sobresaturada es
llamado nucleacién. La nucleacién implica el desarrollo de particulas solidas estables
denominadas nucleos capaces de seguir creciendo y que con el tiempo alcanzaran una

dimensidon macroscopica (Garside et al., 2002; Dutta, 2007).

La nucleacién puede ser dividida en dos distintos mecanismos, denominados
nucleacion primaria y secundaria, como se muestra en la Figura 2.4. La nucleacién
primaria ocurre en sistemas sobresaturados homogéneos donde hay ausencia de material
cristalino. Cuando hay presencia de cristales en la solucidn, los nuevos cristales se generan
en sus alrededores o cerca de ellos, este fendmeno es comunmente denominado

nucleacion secundaria (Mullin, 2001; Garside et al., 2002).

Homogenéa
Primaria
Heterogenéa
Nucleacion
Aparente
Secundaria Verdadera
Contacto

Figura 2.5. Mecanismos de nucleacion (Randolph y Larson, 1988)

La velocidad de nucleacidon generalmente se expresa por medio de la siguiente

correlacion constitutiva:

B° = K,Cs“ Mc"' N Ec. 2.2
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Donde B°es la velocidad de nucleacién expresada en niumero de sdlidos sobre

minuto por centimetro cubico, K, es la constante de velocidad de nucleacion, M _(T) es

la masa de los sélidos suspendidosy N es la velocidad de agitacién.

2.2.3.1. Nucleacion primaria

A su vez puede ser subdividida en nucleacion primaria homogénea y heterogénea,
como se muestra en la Figura 2.5. La nucleacidn homogénea ocurre en soluciones
sobresaturadas en ausencia de cristales. En este mecanismo la nucleacion ocurre
espontaneamente, aunque requiere de altos niveles de sobresaturacién. La nucleacidn
heterogénea ocurre en soluciones en donde particulas extrafias estan presentes en la

solucion sobresaturada y facilitan la formacién de nucleos y/o crecimiento de los mismos.

2.2.3.2. Nucleacion secundaria

La nucleacién secundaria ocurre debido a la presencia de cristales en la solucién
sobresaturada (Tavare, 1995; Myerson, 2002; Mullin, 2001), esta siembra de cristales sirve
como catalizador para la nucleacién y crecimiento de cristales. Esto da como resultado
gue la nucleacion ocurra incluso a mas bajas sobresaturaciones que aquellas en las que
sucede la nucleacién espontanea. En la nucleacidon secundaria, los nicleos de tamano
critico se generan por la accién de una fuerza mecanica sobre los cristales que existen en
la solucion sobresaturada (Grases et al., 2000). Esta fuerza mecdanica se puede interpretar
como las colisiones que existen entre los mismos cristales y los cristales con la pared del
recipiente o del agitador. Este tipo de nucleacién se puede controlar debido a que la
velocidad de agitacidon del recipiente se puede manipular. Algunos autores (Botsaris, 1976
y Estrin, 1979), han enfatizado que la nucleacién secundaria puede originarse de un
numero de fuentes diferentes y han dividido el fendmeno en tres categorias: nucleacién

secundaria aparente, verdadera y de contacto.

Recientes evidencias sugieren que el mecanismo de nucleacién por contacto es el

mas significativo y ampliamente estudiado, ya que el contacto entre un cristal creciente y
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las paredes del cristalizador, el agitador u otros cristales, conducen a la formacién de un
nucleo de contacto. Ademas los mecanismos que contribuyen a la velocidad de nucleacién

por contacto estan llegando a ser mas entendibles.

Esta primera etapa en la formacién de los nucleos cristalinos para fines de éste

estudio se divide en: presencia de interfase sdlida y con ausencia de ella.

2.2.4. Crecimiento cristalino

El crecimiento cristalino supone la incorporacion gradual de cada una de las capas
qgue constituirdn el futuro cristal (Elwell y Scheel, 1975). Tan pronto como un nucleo
estable, o sea particulas que han alcanzado un tamafio en el cual no se rompan ni diluyan
nuevamente, empiezan a crecer en forma de cristales de tamafio visible. En esta etapa del
crecimiento del cristal, la velocidad de crecimiento se define por G, y se puede ver

expresada en la correlacidn constitutiva de la Ec. 2.3.
_ a2 ary2 Ec. 2.3
G = K,Cs**N

K, Constante de velocidad de crecimiento
C,(T) Concentracion de saturacion de la solucion
N  Velocidad de agitacion

El proceso de crecimiento cristalino tiene lugar como resultado de la interaccion
entre dos fases: la solucidén y el sélido. En la interfase hay un cambio repentino de las
propiedades del medio, lo que provoca que su estudio sea dificil (Isern, 2004). En el
crecimiento de los cristales coinciden tres procesos cinéticos, que son (Grases et al.,

2000):

1. Transporte de materia desde el volumen de la solucién sobresaturada hacia el

cristal por difusidn y/o conveccion.
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2. Incorporacion de dichas unidades al cristal, proceso denominado reaccién
superficial.

3. Evacuacion del calor de cristalizacion desde el cristal hasta el seno de la solucidn.

La diferencia de concentracion entre el seno de la solucidn y la superficie del
cristal representa la fuerza impulsora del transporte de materia. La diferencia entre la
concentracion en la superficie del cristal y la concentracién de equilibrio representa la
fuerza impulsora de la reaccion superficial. Desde el punto de vista cinético, el transporte
de materia y la reaccion superficial son reacciones consecutivas. Por este motivo, la
velocidad global de crecimiento estd determinada por el proceso que tenga una velocidad

menor, es decir, por el mas lento de los dos (Isern, 2004):

* Crecimiento dirigido por procesos de transporte: se da cuando el transporte de
materia hacia el cristal es mdas lento que la reaccion superficial, es decir, la
cantidad de materia que llega al cristal por transporte desde la solucién es menor
gue la materia que se podria incorporar al cristal; asi, la concentracién en la

superficie del cristal baja casi hasta la concentracién en equilibrio (saturacién).

* Crecimiento dirigido por reaccion superficial: es la situacion contraria al
crecimiento anterior, cuando el transporte de materia es mas rapido que la
reaccion superficial. La concentracidon en la superficie del cristal es practicamente

igual que en la disolucion.

El aumento es independiente del tamano inicial de los cristales originales, siempre
y cuando todos ellos estén sujetos a las mismas condiciones del medio circundante

(Geankoplis, 1998).

La velocidad de crecimiento de cristal se puede expresar cuantitativamente como

la velocidad de desplazamiento de una cara dada en direccion perpendicular a la misma
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con relacion a un punto fijo en el cristal. El crecimiento de cristales es un proceso de
superposicidn de capas, y puesto que sélo se puede verificar en la superficie exterior de la
cara cristalina, el soluto debe transportarse desde la solucién hasta la superficie. Las
moléculas de soluto llegan a la superficie por difusién a través de la fase liquida

(Geankoplis, 1998).

Tanto la velocidad de nucleacién como la de crecimiento, se relacionan entre si de

acuerdo a la siguiente relacién constitutiva de la Ec. 2.4

|_/31 -B°J+ [/32 -G] Ec.2.4

Donde /51‘ representa el valor de un parametro a optimizar en el modelado.
2.2.5. Técnicas de Cristalizacion

La sobresaturacion puede ser inducida en la solucién utilizando las siguientes
técnicas:

* Enfriamiento de una solucion sobresaturada por debajo de su temperatura
de solubilidad, esta técnica es cominmente conocida como cristalizacién
por enfriamiento (Dutta, 2007).

* Cristalizacién por evaporacidon, donde la solucién se concentra por
eliminacion térmica del disolvente.

* Adicion de un tercer componente miscible, el cual altera la solubilidad del
soluto en el solvente. Esta técnica es conocida como cristalizacién anti-
disolvente.

* Una combinacion de cristalizacion por enfriamiento, evaporacion y anti-

disolvente.
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* Reaccion de dos o mas reactivos solubles resultando de una solucion de
muy baja solubilidad. Este proceso de reaccion se llama generalmente
precipitacion (Randolph y Larson, 1988).

* Variaciones extremas de presidn pueden afectar significativamente la
solubilidad de la solucién, proporcionando una gran fuerza impulsora para
la cristalizacion (Tavare, 1995).

* Cristalizacidon por fusion, que implica el enfriamiento de un sélido fundido
sin ningun disolvente (Dutta, 2007).

* Por osmosis inversa, en donde una especie idnica es selectivamente
transportada a través de una membrana para generar sobresaturacion

(Tavare, 1995).

2.3. Cristalizacion por enfriamiento

La cristalizacidn por enfriamiento se lleva a cabo cuando la temperatura disminuye
de tal manera que la solubilidad de la sacarosa se reduce. En este proceso, la condicién de
sobresaturacion para la cristalizacién del azicar aumenta o se mantiene constante
mediante la disminucion de la temperatura producida por la transferencia de calor a los
alrededores (enfriamiento natural) o por la transferencia de calor hacia superficies
especificamente disefiadas en el tanque (enfriamiento controlado). La caida de

temperatura es controlada por el flujo y la temperatura del agua de enfriamiento.

La velocidad de enfriamiento depende de las caracteristicas de flujo de la solucién,
la naturaleza y concentracion de las impurezas, asi como el disefio y resistencia mecanica
del cristalizador. La agitacion es importante en cristalizacion por enfriamiento, ya que

mejora la transferencia de calor y reduce las zonas muertas (Rein, 2007).

La generacion de la sobresaturacion depende de la velocidad de enfriamiento en el
cristalizador. Se han observado significativas mejoras en la DTC cuando se ha utilizado una

velocidad de enfriamiento controlada en comparacién con una velocidad natural
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(Mersmann, 2000). La Figura 2.6 ilustra los perfiles de enfriamiento para un cristalizador

en operacién por lotes, considerando una velocidad de agitacién constante en el sistema.

La cristalizacién por enfriamiento es la técnica central de los trabajos realizados en
este proyecto de investigacion, la cual fue llevada a cabo en operacién por lotes en un
tanque agitado. Los regimenes de enfriamiento utilizados en esta tesis, pueden ser

categorizados como sigue a continuacion:

. Enfriamiento natural, es en donde el cristalizador es enfriado por medio de
la temperatura ambiente, causando una caida exponencial de la temperatura dentro
del cristalizador en funcién del tiempo. Este perfil de enfriamiento induce altas tasas
de enfriamiento, las cuales disminuyen con el tiempo, como se muestra en la Figura
2.6. Este régimen resulta de altos niveles de sobresaturacidon durante las primeras
etapas de enfriamiento, resultando un producto de cristales muy pequefios (Tavare,

1995).

. Enfriamiento controlado, es en donde el cristalizador es operado bajo
niveles controlados de sobresaturacién, a fin de producir cristales de buena calidad
con una buena distribucién del tamaiio de cristal, dicho perfil de enfriamiento puede

verse reflejado en la Figura 2.6.
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@ Natural
Py Controlado

Temperatura

Tiempo
Figura 2.6. Perfiles de enfriamiento comunes empleados en cristalizadores por

enfriamiento

2.4. Caracterizacion de los cristales

El control de la DTC es uno de los principales retos en la fabricacién de materiales
particulados como medicinas y alimentos. La distribucidon del tamafo y forma del cristal
son indicadores importantes de la calidad del producto cristalino, y por lo tanto tienen un
efecto significativo en los procesos subsecuentes, tales como el filtrado y tamizado. Los
cristales con un tamafio grande pueden ser separados facil y rapidamente a comparacion
de las particulas finas; ademds son menos propensos a la formacién de polvos, mientras
que los cristales mas pequefios se disuelven rdpidamente (Aamir at al., 2009). En algunas
industrias donde utilizan la cristalizacidn, este objetivo trata de ser alcanzado mejorando
el disefio de los cristalizadores, asi como también manipulando algunas variables del

proceso, tales como la temperatura, la presién, la velocidad de flujo, etc. Tales intentos,
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por lo general no son adecuados y frecuentemente provocan perturbaciones en el

sistema, los cuales se traducen en desviaciones de las especificaciones del producto.

Las particulas solidas tienen determinada forma que puede afectar su apariencia,
la calidad del producto y el comportamiento del proceso. Por lo tanto, ademas de la
composicidn quimica, los cristales tienen que ser caracterizados por su tamafio y forma.
Una caracteristica comun del proceso de cristalizacion es la formacién de poblaciones de
cristales con una amplia gama de caracteristicas, sin embargo, rara vez son similares entre
si, y como particulas cristalinas irregulares tienen muchas dimensiones individuales

(Gerstlauer et al., 2002).

Hay dos principales razones del por qué algunas industrias emplean la

caracterizacion de particulas cristalinas en su proceso:

1. Mejor control de la calidad del producto.

En una economia mundial que es cada vez mas competitiva, un mejor control en la

calidad del producto da beneficios econdmicos tales como:

* La posibilidad de cobrar un precio mas alto.
* Reduccion de tasas de rechazo de clientes.

* Demostrar cumplimiento de calidad en mercados regulados.

2. Mejor entendimiento del producto y por lo tanto del proceso.

Ademds de poder tener un control en la calidad del producto, un mejor
entendimiento de cémo las propiedades del producto pueden afectar el proceso,
permitira:

* Incrementar el rendimiento del producto.
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* Solucionar problemas de fabricacién y suministro.
* Optimizar la eficiencia del proceso.

* Aumentar la produccion.

2.4.1. Tamaiio de cristal

La mas importante propiedad fisica de los cristales es su tamafio. La medida del
tamafio de los cristales puede ser utilizada en una amplia gama de industrias y es un
parametro critico en la manufactura de productos quimicos finos y farmacéuticos. El
tamafio del cristal tiene una influencia directa en las propiedades del material que lo
contiene tales como: la viscosidad, apariencia, capacidad de flujo y textura, ademas es un

indicador fundamental de calidad y rendimiento (Aamir et al., 2009).

La evaluacion del tamafo del cristal y su entendimiento en cémo afecta al proceso
y el producto final, puede ser critico para el éxito de las empresas que utilizan el proceso

de cristalizacion.

Los cristales son particulas tridimensionales, y no pueden ser descritas por una
dimension tal como el radio o el didametro. El concepto de esfera funciona bien para
particulas regulares en forma. Sin embargo, no es apropiado para particulas irregulares
tales como los cristales, donde el tamafio en al menos una dimensién puede diferir

significativamente de las otras (Figura 2.7).
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Diametro
Proyeccion
vertical
Proyeccion
horizontal

Figura 2.7. llustracién del volumen equivalente de una esfera y su comparacion con una

particula irregular.

Una particula esférica puede ser descrita utilizando un simple ndmero, el diametro,
porque cada dimensiéon es idéntica. Como podemos observar en la Figura 2.7, las
particulas que no son esféricas pueden ser descritas utilizando multiples mediciones de
largo y ancho. Estas mediciones proveen una mayor exactitud, pero también gran
complejidad. Es por eso, que la mayoria de las técnicas existentes al dia de hoy hacen la
atil y conveniente consideracidén acerca de que los cristales son esferas. El valor reportado

comunmente es un didametro esférico equivalente.

Las Unicas técnicas que pueden describir el tamafio de una particula utilizando
multiples valores son la microscopia o el analisis de imagen. Un sistema de analisis de
imagen podria describir la no esfericidad de un cristal como podemos ver en la Figura 2.7

utilizando las dimensiones mas largas y mas cortas, perimetros o areas proyectadas.
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2.4.1.1. Distribucion del tamaiio de cristal

El realizar un analisis del tamano de cristal es la mejor manera para obtener datos
del tamafio de las particulas presentes en cada muestra. Una vez realizado el analisis se
cuenta con una variedad de métodos para presentar los resultados. Algunos cientificos
prefieren una simple respuesta acerca del promedio del tamafio en los cristales, sin
embargo otros creen que un simple nimero no puede describir la distribucién del tamano
de una muestra. Por otro lado, un buen método es reportar un punto central de la
distribucién a lo largo de uno o mas valores para describir el ancho de la distribucién

(Figura 2.8).

Figura 2.8. Distribucion simétrica.

En la Figura 2.8, se ilustra la frecuencia con la que aparece un dato, es decir, el porcentaje

o la proporcién de veces que aparece una muestra en una poblacién.
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La funcidn de densidad para el calculo de los datos que se ajustan a la curva de
distribucién normal estd dada por la Ec. 2.5, que se encuentra en la base de datos de

MATLAB 7.8.0 (R2009a), software utilizado para llevar a cabo el andlisis de la DTC.

1 —(x—zf)2 Ec. 2.5
e 2o

y=flx,0) =
o

Donde X representa el valor de cada uno de los datos a evaluar, X esla media, y

O , es la desviacion estandar de la poblacién.

Para utilizar los parametros estadisticos, tales como la media y la desviacién
estdndar de forma fiable, es necesario tener un buen estimador para ellos; MATLAB
proporciona tal estimador en su base de datos. Las ecuaciones de estos dos parametros
estadisticos se pueden ver representadas en las ecuaciones 5.2 y 5.3 pertenecientes al

capitulo 5, en la seccién de resultados.

Con el fin de simplificar la interpretacion de los datos en la distribucién del tamafio
de cristal, una gama de pardmetros estadisticos pueden ser calculados y reportados. La
eleccion del parametro estadistico mas apropiado para cualquier muestra dependera de

como se utilicen los datos y con qué son comparados (Hosseini et al., 2010).

Para distribuciones simétricas, como las que se muestran en la Figura 2.8, todos los
valores centrales son equivalentes: media, mediana, moda. Es importante definir estos
tres términos ya que frecuentemente son mal utilizados tanto estadisticamente como en

el andlisis del tamafo de cristales.

* MEDIA

La media, X , es un valor similar al del promedio. Existen multiples definiciones

para el concepto de media, ya que su valor esta asociado al calculo de la distribucidn. Los
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resultados en este proyecto son reportados en base al volumen de los cristales presentes
en cada muestra experimental, de tal forma que el volumen medio puede ser utilizado
para definir el punto central. El volumen medio es relevante ya que refleja el tamaiio de
aquellas particulas que constituyen la masa de la muestra. La mejor manera de
representar los resultados es por medio de un histograma que muestre los limites altos y
bajos de una muestra de tamafio /1 con un porcentaje correspondiente dentro de la

muestra.

* MEDIANA
El valor de la mediana es definido como aquel donde la mitad de la poblacién
reside sobre este valor y la otra mitad reside por debajo de él. La mediana es uno de los
valores estadisticos mas faciles de entender y también uno de los mas significativos para

el analisis de la distribucién de tamafios.

* MODA
La moda es el pico de la distribucidn de frecuencia. Representa el tamafo de cristal
gue mas se repite en la distribucion. La moda no es utilizada cominmente, sin embargo
puede ser un valor descriptivo del proceso; en particular si hay mdas de un pico en la
distribucidn, entonces la moda se vuelve significativa para describir el punto medio de los

diferentes picos.

Para distribuciones no simétricas; la media, la mediana y la moda seran de

diferente valor como podemos apreciar en la Figura 2.9.
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Moda

Mediana

Figura 2.9. Distribucion no simétrica.

2.4.1.2. Ancho de la distribucion

El campo de la estadistica provee de varias técnicas para describir el ancho de Ia
distribucidn, y estos cdlculos a veces son utilizados en el campo de la caracterizacién de
cristales y particulas. La técnica mas utilizada es el de la desviacién estandar y varianza

(Figura 2.10).

-STD +STD

T I XTI Y Y

STD * + +STD

Figura 2.10. Representacion grafica de la distribucidon normal con desviacién estandar.
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Las implicaciones de una baja distribucion en el tamafio del cristal podrian resultar
en las siguientes mejoras:
* Reducir significativamente el tiempo del proceso y mejorar la eficiencia en
procesos subsecuentes al de cristalizacion.
* La produccidn de cristales que pueden separarse facilmente de la solucidn
y ser utilizados directamente como producto final, puede evitar
operaciones unitarias adicionales, tales como filtrado y tamizado, que

pueden reducir significativamente el rendimiento global del proceso.

2.4.2. Analisis de la forma del cristal

Asi como el tamano del cristal, la forma de los cristales puede tener también un
impacto significante en el rendimiento o en el procesado del material cristalino. Algunas
industrias realizan mediciones sobre la forma de las particulas cristalinas adicionalmente
a las mediciones del tamafio para tener un mejor entendimiento sobre las caracteristicas

de su producto y el proceso.

Hay una amplia gama de técnicas para la caracterizacién de particulas que pueden
ser utilizados para evaluar muestras de material cristalino. Cada técnica tiene sus
fortalezas y limitantes, y ninguna es universalmente aplicable para todas las muestras ni

todas las situaciones.

El analisis de imagen es una técnica emergente, cuyo potencial en la evaluacién
del tamafio y forma de los cristales hace que pueda ser aplicada al proceso de

cristalizacién (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Proyeccidn de una particula para analisis de forma.

La forma total de los cristales puede ser caracterizada midiendo las dimensiones
proyectadas de la muestra. Como se menciond en la seccidén anterior, un radio o didametro
puede ser utilizado para distinguir entre particulas que tienen simetria regular, tales como
esferas, y para particulas, tales como el cristal de azlcar, que tiene diferentes

dimensiones se pueden hacer mediciones a través de los diferentes ejes.

Las propiedades fisicas de los cristales pueden tener una gran influencia sobre el
material que los contiene y en las macro propiedades del producto. Por ejemplo, el
comportamiento reolégico de la mezcla que contiene a los cristales estd directamente
relacionado a las propiedades de sus componentes, tales como tamaiio y forma del
cristal. Por lo tanto la evaluacion de la reologia de la solucién dara informacién sobre las

interacciones entre los diferentes constituyentes.

2.5. Reologia de fluidos

Dentro de las operaciones implicadas en el escalamiento del proceso, se deben
conocer las propiedades fisicas del liquido contenido en el tanque, particularmente la
reologia del material utilizado que determinara los requerimientos de energia necesarios

para agitar el cristalizador, asi como los fendmenos de transporte propios del sistema,
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delimitados a su vez por la velocidad de agitaciéon y cambio de temperatura del tanque

(Doran, 1993; Kieran, 2000).

La reologia es el estudio del flujo y deformaciéon de los materiales bajo fuerzas
aplicadas a ellos; su caracterizacién es mediante el uso de ecuaciones constitutivas que
relacionan los esfuerzos aplicados y las deformaciones que el material sufre. Muchos
materiales utilizados comunmente exhiben propiedades reoldgicas complejas, cuya
viscosidad puede variar dependiendo de las condiciones externas aplicadas, tales como el
esfuerzo de corte, la tension, la escala de tiempo y la temperatura. Esta caracterizacion se
basa en la ley de Newton de la viscosidad, la cual establece la proporcionalidad existente
entre el esfuerzo por unidad de drea necesario para producir un gradiente de velocidades

en un fluido.

2.5.1. Concepto de viscosidad

La ley formulada por Newton dice que, cuando las capas de un liquido se deslizan
entre si, la resistencia al movimiento depende del gradiente de velocidad y el area
superficial. De este modo, se establece la proporcionalidad existente entre el esfuerzo por
unidad de drea necesario para producir un gradiente de velocidad en un fluido, siendo la
constante de proporcionalidad un factor que describe la capacidad de deslizamiento de un
fluido conocida su viscosidad (Coulson et al.,, 2003). Matematicamente hablando, la

relacion queda representada por la Ec. 2.6.

Ec. 2.6

Donde 7 representa la tensién tangencial, [ la fuerza ejercida por unidad de

area, A es el area de superficie y la viscosidad esta representada por .
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Los fluidos que tienen un Unico valor de viscosidad a temperatura y presion
constante para cualquier velocidad de deformacion, se denominan fluidos Newtonianos.
Existen fluidos que se pueden desviar del comportamiento Newtoniano modificando en

cierto grado de complejidad la Ley de Newton, la viscosidad en estos casos suele

representarse por £, yen ocasiones se conoce como viscosidad aparente.

Los fluidos no-Newtonianos son aquellos que no cumplen con la ley de Newton de
la viscosidad, por lo tanto, la relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de
deformacion deja de ser lineal. Estos fluidos se caracterizan porque su viscosidad varia con
el esfuerzo cortante aplicado (Puig, 2004). Esto se debe a que la constitucion fisica varia al
someter el producto a los efectos de rozamiento a lo largo del tiempo. Dado que en este
tipo de fluidos la viscosidad no permanece constante, se define a la viscosidad aparente
como la relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion
correspondiente (Ec. 2.7). Estos fluidos se diferencian en dependientes e independientes

del tiempo.

Esfuerzo-de- corte Ec.2.7

“~ Velocidad - de- deformacion

Los fluidos independientes del tiempo, se clasifican de acuerdo al esfuerzo umbral,
es decir, si necesitan un esfuerzo cortante minimo para que el fluido se ponga en
movimiento. Los fluidos sin esfuerzo umbral, como los fluidos pseudopldsticos se
caracterizan por una disminucion de su viscosidad al aplicarsele un esfuerzo constante, y si
la velocidad es lo suficientemente rapida, la viscosidad se estabiliza en un valor pequefio.

De este modo, la viscosidad de un fluido depende de la intensidad del esfuerzo de corte.

Dentro de los diferentes tipos de fluidos pseudoplasticos que se conocen, se
encuentra la solucion concentrada de azucar a partir de la cafia utilizada en el desarrollo

de la parte experimental de esta investigacién. De acuerdo a la clasificacién de fluidos no
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Newtonianos a la que esta solucidén pertenece, el cambio de la viscosidad puede verse

ilustrado en la Figura 2.12.

Esfuerzo cortante

Velocidad de deformacion

Figura 2.12. Curva de fluidez para fluidos pseudoplasticos.

La agitacion de fluidos no Newtonianos es un asunto de suma importancia para la
mejora en la calidad del producto y rendimiento del proceso de cristalizacion a nivel
industrial. Hoy en dia existe un gran conocimiento experimental acerca de la agitacion
para fluidos Newtonianos y no Newtonianos en recipientes agitados (Fradette et al.,
2007), esto se refiere a correlaciones de nimeros adimensionales tales como el niumero
de Reynolds y el nimero de potencia para una configuracién de agitacion dada bajo

diferentes condiciones operacionales.
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Como se mencioné anteriormente, los cristalizadores en operacién intermitente
son recipientes simples, equipados con un dispositivo de agitacion mecdanica para
favorecer la transferencia de masa en la formacién y crecimiento de los cristales. Estos
recipientes tienen como objetivo reducir los gradientes de concentracidn, temperatura,
asi como mantener los cristales en suspension. Los tanques agitados son la forma mas
comun de los cristalizadores, pero debido a sus altos gradientes de disipacion de energia,
la dinamica de fluidos no es bien entendida y dependera en gran medida de la geometria
del recipiente (Folescu et al., 2007). Diferentes tipos de agitadores y deflectores pueden
también producir diferentes campos de flujo. Los deflectores son agregados para mejorar
el mezclado y el intercambio de calor, y por lo tanto la estructura y tamafio de estos
juegan un papel importante en la definicion de las condiciones de flujo dentro de los
cristalizadores. El agitador se monta normalmente en el centro del recipiente para
mejorar la transferencia de calor, reducir las zonas muertas de agitacidn, suspender los
cristales, y por lo general da lugar a un producto mas uniforme y menor tiempo de
procesado. Como ya se ha mencionado, es muy importante diseflar el equipo de
cristalizaciéon de tal manera que fendmenos secundarios puedan ser minimizados.
Cualquiera que sea el agitador empleado, es sumamente importante asegurar que los
cristales se mantengan en suspensién, ya que los cristales tienden a depositarse en el
fondo del tanque sin exponerse al intercambio de masa con la solucién y como resultado
de esto se obtienen aglomeraciones. Pero también mucho cuidado debe tenerse para
evitar el rompimiento excesivo de los cristales, debido al choque con las paredes del
recipiente o del agitador como consecuencia de una alta velocidad de agitacién. El
rompimiento de los cristales reduce el tamano del producto y por lo tanto debe ser

minimizado.
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El proceso de agitacion es uno de los mas importantes dentro de las industrias
farmacéuticas, petroquimicas, de biotecnologia y polimeros porque el éxito de muchas
operaciones industriales depende de una agitacién eficiente (McCabe, 2001; Sharma,
2003). Si no se proporciona una agitacién eficiente en los procesos de fabricacién de
dichas industrias, puede causar productos de muy baja calidad, tiempos largos de
procesamiento, desperdicio de materias primas y pérdidas en el rendimiento del proceso.
El impacto significativo de los problemas relacionados a la agitacién en los costos
operativos de cualquier proceso, asi como los beneficios econémicos derivados de la
mejora en la tecnologia de agitacidén, son una clara motivacién para llevar a cabo

investigacion sobre esta principal unidad de operacion.

La légica de este estudio es proveer algunas ideas a macro escala desde una
perspectiva de la dinamica de fluidos. Algunos de los aspectos que afectan la
hidrodinamica de los tanques agitados son las propiedades reoldgicas de los fluidos,
caracteristicas geométricas del equipo utilizado, asi como las condiciones operacionales
del proceso. Para fluidos Newtonianos de baja viscosidad, existen un conjunto de estudios
sobre la estructura de los flujos y los mecanismos de agitacidon, dadas diferentes
condiciones operacionales. Sin embargo, una amplia gama de fluidos presentes en la
industria son altamente viscosos o muestran una reologia compleja, como lo es el fluir
gracias a un esfuerzo, es decir, necesitan un esfuerzo cortante minimo para que el fluido
se ponga en movimiento. La agitacion de estos tipos de fluidos puede exigir niveles
especificos de velocidad o podrian generar condiciones no deseadas de agitacion, tales
como zonas muertas. Entonces, el disefio, optimizacion y escalado de sistemas agitados
para fluidos con reologia compleja requiere de una completa caracterizacién del flujo y
propiedades del fluido en las zonas activas. En consecuencia, el presente estudio también
esta destinado a analizar la estructura del fluido generado en un tanque agitado equipado
con un agitador ubicado en la parte superior media del tanque que se encuentra lleno de

un fluido viscoso no newtoniano. La hidrodindmica fue investigada por medio de la
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visualizacién del fluido, adquisicion de datos, tales como el voltaje y amperaje, asi como
las dimensiones actuales del equipo agitado utilizado en la parte experimental de este

proyecto.

3.1. Efecto de las condiciones geométricas de tanques agitados

Un buen disefio y optimizacidn de tanques agitados, requiere de un entendimiento
fundamental de todas las variables que afectan el rendimiento de estas unidades. Algunas
de estas variables incluyen propiedades geométricas del equipo agitado, tales como la
forma del tanque, la geometria del agitador, deflectores, nUmero de agitadores utilizados
y la separacién que existe entre el agitador y el fondo del tanque. La amplia gama
existente de cada uno de estos parametros descritos, provee demasiadas posibilidades

para abordar cualquier necesidad respecto a la agitacion.

Los agitadores son clasificados de acuerdo al patrén de flujo que ejercen, a su
aplicacién y a las geometrias que los caracterizan (Kasat, 2008). Generalmente hablando,
existen dos principales patrones de flujo: axial y radial (Figura 3.1). Pero, algunos cambios
en estos patrones pueden suceder bajo condiciones especificas de operacion o debido a
las caracteristicas de agitadores disefiados especialmente. Los agitadores de flujo axial
estan caracterizados por generar un flujo paralelo al eje de rotacidn. Los niveles de corte
generados por este tipo de agitador podrian variar de acuerdo a las caracteristicas de las
aspas. Por otro lado, los agitadores de flujo radial producen un flujo que evoluciona en un
plano perpendicular al eje de rotacidn. La capacidad de bombeo de este tipo de agitador
es mas baja comparada a la que produce el agitador de flujo axial; pero ofrece altos
niveles de corte y turbulencia. La seleccién del agitador mas efectivo para alguna
aplicacion determinada, depende de los requerimientos del proceso y de las restricciones
operacionales. Ejemplos de agitadores de flujo axial y radial estan representados en la

Figura 3.3.
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Figura 3.1. Patrones de flujo en tanques agitados a) Axial y b) Radial (Zlokarnik, 2001).

3.2. Operaciones del proceso agitacion

Las principales aplicaciones de la agitacién pueden ser clasificadas en términos de

las siguientes cinco operaciones (Hosseini et al., 2010):

Homogeneizacion, tiene como objetivo equilibrar las diferencias de concentracién
y/o temperatura. Es la operacion mds importante y mas utilizada en procesos de
agitacion.

Intensificacion de la transferencia de calor entre un liquido y una superficie. La
agitacidon reduce el ancho de la capa limite del liquido, por lo tanto la resistencia
térmica en la superficie de transferencia de energia y el movimiento convectivo del
contenido del tanque asegura que los gradientes de temperatura dentro del
tanque se reduzcan.

Suspensidon de un sélido en un liquido, en su mayoria acompaiiada de disolucién
parcial, para formar un lodo fluido, de concentracion y temperatura homogéneas.
Dispersion de un gas, bien sea hasta disolverlo o hasta conseguir burbujas estables
del tamafio de una distribucion deseada.

Emulsificacién, de dos liquidos inmiscibles, la suspension de gotas del uno en el
otro. También en este caso, se trata de conseguir gotas estables de tamafno de una

distribucion deseada.
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3.3. Equipo de Agitacion

El disefio de los tanques agitados esta regido por las normas DIN 28 136, Seccién
VIII del Cédigo ASME (Zlokarnik, 2001). Todo equipo de agitacién generalmente tiene los
siguientes componentes: tanque, agitador y deflectores. Conviene que la altura del liquido
contenido en el tanque sea de dimensidn similar a su diametro. En la Figura 3.2 se pueden
apreciar estos componentes para un tanque agitado por palas planas, como el que fue
utilizado para llevar a cabo la parte experimental de este proyecto, y en la Tabla 3.1 las

relaciones entre las condiciones de disefio del tanque.
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a) b)
Figura 3.2. Esquema y dimensiones de a) Tanque agitado y b) Deflectores en el tanque

(Zlokarnik, 2001).

Tabla 3.1. Configuracion de las condiciones de disefio para tanques con una relacion

H/D=1.
p/d | hd | b/
2 0.40 1.00
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Los tanques mas utilizados son los de metal, de pared cilindrica vertical y con
cuatro deflectores. La parte inferior de estos tanques puede ser plana, esférica, conica,

eliptica o toriesférica. La parte superior puede ser abierta o cerrada.

El deflector es una ldmina colocada en el perimetro del tanque en posicion vertical,
que se utiliza para impedir la formacién del vértice en el tanque (Figura 3.2-b). El vdrtice
aparece debido al movimiento giratorio del fluido y aunque parezca que favorece la
agitacién, en realidad la empeora, ya que se genera un efecto de centrifugacién que
disminuye el efecto de mezcla. Ademas este fendmeno también puede provocar que se
incorporen al fluido fendmenos fisicos como formacion de espuma (Edward, 2004). Por lo
tanto, la finalidad de los deflectores es modificar la direccidn del fluido impidiendo la
generacidon del vértice y generando turbulencias, las cuales favorecen la agitacién.
Normalmente se utilizan cuatro deflectores distribuidos equitativamente a lo largo del
perimetro del tanque (Oldshue et al., 1990) con un ancho de D /10 (D=didmetro interior

del tanque) y colocados a un espacio de D /50 desde la pared.

Para proveer o remover grandes cantidades de calor, los tanques agitados pueden
ser equipados con serpentines. Un serpentin en espiral es solo efectivo con agitadores que
generan un patron de flujo axial para generar una buena circulacién del liquido entre el
serpentin y las paredes del tanque. En contraste, la circulacién del liquido producida por
agitadores de flujo radial, estd fuertemente afectado por el serpentin en espiral, de modo
que el flujo a través del espacio anular entre el serpentin y la pared del tanque es

insuficiente (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Tipos de serpentines: a) Espiral, b) helicoidales. (Zlokarnik, 2001)

3.3.1. Tipos de agitadores y caracteristicas de operacion

El tanque agitado esta provisto de un agitador, especialmente disefiado para
mezclar, dispersar, solubilizar o suspender; montado sobre un eje vertical que lo soporta
desde arriba y que estd conectado a un motor eléctrico. Como mencionamos
anteriormente, los agitadores se dividen en dos clases: los que generan corrientes
paralelas al eje del agitador y los que dan origen a corrientes en direccion tangencial o
radial. Los primeros se llaman agitadores de flujo axial y los segundos agitadores de flujo

radial.

Los tres tipos principales de agitadores utilizados en la industria son: de hélice, de
paletas, y de turbina. Cada uno de estos tipos comprende muchas variaciones y subtipos
gue no consideraremos aqui. En algunos casos también son Utiles agitadores especiales,
pero con los tres tipos antes citados se resuelven, quizds, el 95% de los problemas de

agitacién de liquidos (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Diferentes agitadores a) Hélice, b) Paletas, c) Turbina (Zlokarnik, 2001)
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3.3.1.1. Agitadores De Hélice

Un agitador de hélice, es un agitador de flujo axial, que opera con velocidad
elevada y se emplea para liquidos pocos viscosos. Los agitadores de hélice mas pequefios,
giran a toda la velocidad del motor. Las corrientes de flujo que parten del agitador, se
mueven a través del liquido en una direccién determinada hasta que son desviadas por el
fondo o las paredes del tanque. La columna de remolinos de liquido de elevada
turbulencia, que parte del agitador, arrastra en su movimiento al liquido estancado,
generando un efecto considerablemente mayor que el que se obtendria mediante una
columna equivalente creada por una boquilla estacionaria. Las palas de la hélice cortan o
friccionan vigorosamente el liquido. Debido a la persistencia de las corrientes de flujo, los

agitadores de hélice son eficaces para tanques de gran tamafio.

3.3.1.2. Agitadores De Paletas

Para problemas sencillos, un agitador eficaz estd formado por una paleta plana,
que gira sobre un eje vertical. Son comunes también los agitadores formados por dosy 3
paletas. Las paletas giran a velocidades bajas o moderadas en el centro del tanque,
impulsando al liquido radialmente, sin que exista movimiento vertical respecto del
agitador, a menos que las paletas estén inclinadas. Las corrientes de liquido que se

originan se dirigen hacia la pared del tanque y después siguen hacia arriba o hacia abajo.
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Las paletas también pueden adaptarse a la forma del fondo del tanque, de tal manera que
en su movimiento rascan la superficie o pasan sobre ella con una holgura muy pequefa.
Un agitador de este tipo se conoce como agitador de ancla. Estos agitadores son utiles
cuando se desea evitar el depdsito de sdélidos sobre una superficie de transmisién de
calor, como ocurre en un tanque enchaquetado, pero no son buenos mezcladores.
Generalmente trabajan conjuntamente con un agitador de paletas de otro tipo, que se

mueve con velocidad elevada y que gira normalmente en sentido opuesto.

3.3.1.3. Agitadores de Turbina

La mayor parte de ellos se asemejan a agitadores de multiples y cortas paletas, que
giran con velocidades elevadas sobre un eje que va montado centralmente dentro del
tanque. Las paletas pueden ser rectas o curvas, inclinadas o verticales. El difusor puede ser
abierto, semicerrado o cerrado. Los agitadores de turbina son eficaces para un amplio
intervalo de viscosidades; en liquidos poco viscosos, producen corrientes intensas, que se

extienden por todo el tanque y destruyen las masas de liquido estancado.
3.4. Consumo de Potencia

Los requisitos en la potencia de recipientes agitados son evaluados debido a su
simplicidad y la importancia en la relacién que tienen con el rendimiento de un proceso
de agitacidén. Grandes consumos de potencia deben ser evitados debido a los altos costos
econdmicos que sufriria el proceso; entonces, conseguir el éptimo nivel de agitacién con
un menor consumo de energia, se vuelve un factor importante en el disefio de un sistema
de agitacion (Berzosa, 2008). Numerosos factores afectan el consumo de potencia, tales
como el tipo de fluido, la geometria del tanque y el tipo de agitador. Debido a que el tipo
de fluido y la geometria del recipiente son fijados generalmente, es mas comun modificar

el tipo de agitador requerido para el sistema en estudio. Para medir la potencia requerida

en un recipiente agitado, el torque Tq , en el eje del agitador se evalla y es convertido en

potencia de acuerdo a la Ec. 3.1.
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P =2aNT Ec.3.1
q

Donde P es la potencia evaluada en Wattsy NV es la velocidad de agitacion.

Es mas comun utilizar el nimero de potencia en lugar de solo la potencia, debido a
gue no contiene dimensiones y por lo tanto, se puede comparar entre diferentes
geometrias de recipientes. Conocida la velocidad angular, la potencia para un recipiente

agitado se muestra en la Ec. 3.2.

~ ouNd° ( Nom?

P
g, 7 Ec.3.2

Donde p, (T') es la densidad de la mezcla, g  es la constante de gravitacion

universal y d es el didmetro del agitador. La Ec 3.2 puede ser escrita en forma

adimensional de acuerdo a la Ec. 3.3:

Pg. N o’n’
DN =|— 5 =N, Ec. 3.3

Siendo Np el nimero de potencia.

Existen trabajos que han sido llevados a cabo con el fin de estudiar el
comportamiento del nimero de potencia con fluidos no Newtonianos, uno de los
primeros trabajos llevado a cabo por Edwards et al., 1976, considero un amplia gama de
fluidos con diferente reologia para detectar el efecto del tipo de agitador en los
materiales. Un trabajo mucho mas reciente y realizado por Ascanio (2004), muestra el

tiempo periddico de agitacion en un fluido viscoeldstico para monitorear el consumo de
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potencia, en esta técnica se apaga y enciende el motor periddicamente. En este trabajo se
concluyd que el uso de la agitacidn intermitente ayudd a un menor consumo de energia
en el agitador. Jomha at al., 1990, realizaron también mediciones de la potencia en
suspensiones solido-liquido y encontraron que los valores obtenidos podian ser predichos

de forma acertada con las ecuaciones desarrolladas hasta entonces.

Para estimar la potencia, es preciso disponer de una correlacion empirica de la
potencia o del niumero de potencia en funcién de otras variables del sistema. Tal
correlaciéon se establece por andlisis adimensional en funcion de los parametros
geométricos del tanque y del agitador, ademds de pardmetros como la viscosidad, la
densidad del liquido y las revoluciones por minuto. El nimero de potencia es funcién del

numero de Reynolds (Re) y del nimero de Froude ( F7).

N, = f(Re,Fr) Ec.3.4

Donde la presencia o ausencia de turbulencia en un recipiente agitado mediante
un impulsor se puede correlacionar con un nimero de Reynolds del agitador, que se

define de la siguiente manera:

Nd*p,, Ec.3.5
u

Y la relacién entre la fuerza de inercia de mezclado y la fuerza de gravedad, es

Re

definida como numero de Froude.

2 Ec. 3.6
o Nd

8

Al graficar el nimero de potencia en funcién del numero de Reynolds se obtiene la

curva caracteristica de donde se puede obtener la potencia consumida para agitar la
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solucién segun el régimen hidrodinamico en que se encuentre, tal como se muestra en la

Figura 3.5.

Laminar

Transicion
Turbulento

Np

Re

Figura 3.5. Regimenes existentes durante la agitacion de un fluido.

Desafortunadamente, no se han obtenido formulas generales; de manera que los
resultados se limitan a las configuraciones de los agitadores utilizados particularmente
para su experimentacién. Las pruebas para evaluar la potencia requerida han sido
realizadas en términos de los nimeros adimensionales antes mencionados, los cuales
involucran todos los factores fisicos que influencian el consumo de la potencia. Los
resultados a estas pruebas han sido correlacionados en el modelo que representa la Ec.

3.7.

Np = K,Re® Fr”’ Ec.3.7
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En esta seccidn se presenta la metodologia para obtener los perfiles de
enfriamiento en funcién también de diferentes trayectorias de agitacion, condiciones que
producen distribuciones de tamafio de cristal especificas, con una media de tamafio de
cristal y varianza conocida. Por medio de la informacidn experimental, se obtienen los
parametros cinéticos de nucleacién y crecimiento del sistema. Para el desarrollo
experimental, se utilizd un cristalizador en operacidén por lotes descrito en la siguiente
seccién de este capitulo, el tipo de cristalizacion llevada a cabo fue la de enfriamiento y
como sustancia de trabajo azlcar comercial. Los datos experimentales son obtenidos
manipulando variables del proceso tales como el flujo y temperatura del agua que circula
por la chaqueta del cristalizador, asi como la velocidad de agitacidn, ya que de acuerdo a
la teoria, el conocimiento y optimizacién de las condiciones de operacién conducen a

obtener un producto de elevada calidad.

4.1. Equipo de agitacion utilizado

El laboratorio de operaciones unitarias (LOU) perteneciente a la Benemérita
Universidad Autdonoma de Puebla, cuenta con una planta piloto de un cristalizador
intermitente de acero inoxidable con chaqueta y serpentin de calentamiento —
enfriamiento, un sistema de adquisicion de datos de absorbancia, motor de agitacién
variable que tiene conectado a su eje un agitador de dos palas planas, cuatro deflectores
colocados en un soporte con una separacion de 90° entre ellos, un bafio de recirculacion
programable que proporciona el enfriamiento - calentamiento a través de la chaqueta y
un sistema de adquisicion de imagenes microscopicas. El equipo e instrumentacién del

cristalizador se presentan en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Descripcion del equipo de agitacion.

Tanque de geometria cilindrica de acero inoxidable, con
capacidad de 2 litros.

Motor genérico de velocidad variable

Agitador de palas planas rectangulares de acero inoxidable.

4 | Chaqueta de vidrio que rodea las paredes del recipiente.

Serpentin de acero inoxidable

4 Deflectores con una separacion de 90° entre ellos.

Las conexiones para el transporte de fluidos son de material
flexible y los conectores de las mismas estan identificados por
colores segun el fluido al que pertenezcan; rojo para fluidos
calientes y azules para fluidos frios.

A

Las dimensiones a considerar del equipo se pueden apreciar en la Figura 4.1 y los

valores correspondientes a dichos pardmetros en la Tabla 4.2.
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Figura 4.1. Condiciones de disefio en el Tanque HT34-Armfield.
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Tabla 4.2. Valor de los parametros de disefio en el Tanque HT34-Armfield.

D (cm) H (cm) d (cm) b (cm) h (cm)
14.65 12 6 8 3.5

4.2. Sistema de adquisicion de datos e imagenes

El equipo experimental esta integrado por un sistema de adquisicion de datos
utilizado para registrar la absorbancia cada cinco segundos de cada muestra, por medio
del software UOP12-304IFD de la unidad de filtracion UOP12 en una computadora central.
La temperatura del sistema se controla mediante un bano de recirculacién programable.
Para monitorear la DTC se implementd un sistema de adquisicion de imagenes que
consistié de la captura de imdagenes a través de un microscopio digital USB PCE-MM 200;
se realizé la toma de la imagen y se midieron las dimensiones de los cristales en cada una
de las muestras. Para realizar la evaluacion de las dimensiones de los cristales, se realizd
una calibracién a través del conteo directo usando una camara o celda de Neubauer. Los
datos de voltaje y amperaje fueron registrados utilizando el multimetro HHM-EX540. Las
mediciones de la temperatura del interior del cristalizador, entrada y salida de la chaqueta

de enfriamiento se realizaron por medio de un termémetro.

Las caracteristicas de los dispositivos electronicos usados en la parte experimental

de este proyecto se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Dispositivos electrénicos para el sistema de adquisicion de datos e imagenes.

Dispositivo Descripcion

La presencia de sdlidos en la solucidén se
monitorea mediante un sensor dptico, el
cual mide la cantidad de luz absorbida por
la muestra, tomando como principio que la
variacion de la absorbancia es
directamente proporcional al aumento de
concentracion de sdlidos. Las lecturas de
absorbancia se registran utilizando el

Sensor de absorbancia
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software didactico UOP12-304IFD que es
compatible con Windows 98, 2000, y XP.

La medicidon del amperaje (A) y el voltaje
Multimetro (V) fueron registrados para el célculo de la
potencia requerida para mover el agitador.

El nimero de cristales presentes en cada
muestra, asi como sus dimensiones se
Camara de Neubauer registraron por medio de una cdmara de
Neubauer con 0.10 mm de profundidad de
Hausser Scientific.

Las fotografias de las muestras en el
desarrollo de los experimentos, fueron
tomadas por medio del Microscopio USB
PCE-MM  200. Resolucién: 640x480,
ampliacién:  25x-200x. El microscopio
incluye su propio software de captura.

Microscopio digital

El disefio del ajuste experimental para la obtencidn y registro de datos del proceso

de cristalizacion puede ser apreciado en la Figura 4.2.

MOTOR

FUENTE DE
PODER

\:I COMPUTADORA

CRISTALIZADOR MULTIMETRO

EQUIPO DE
TAMIENTO/ENFRIAMIENTO

<

Figura 4.2. Ajuste del disefio experimental del proceso de cristalizacion.

CALEN
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Para el esquema de la Figura 4.2, el elemento final esta representado por una
fuente de poder, la cual recibe sefiales de voltaje y modifica el amperaje para mantenerlo
en el set point ajustado. Esta accidn permite tener una manipulacién sobre la agitacidn

proporcionada al proceso de cristalizacién.

Finalmente, en la Figura 4.3 se representa la fotografia del cristalizador
intermitente por enfriamiento, el cual fue adecuado para obtener los datos necesarios
sobre las condiciones de operacién mediante la manipulacion de los perfiles de

enfriamiento en funcién de diferentes trayectorias de agitacion.

i
2 \ - X B !

Figura 4.3. Cristalizador por enfriamiento después de la adaptacidn de instrumentos.

4.3. Obtencion de la curva de viscosidad

El equipo disponible en el LOU para determinar la viscosidad de fluidos en funcién
del esfuerzo de corte es un viscosimetro RV marca Brookfield. Los viscosimetros

Brookfield son utilizados para realizar mediciones de viscosidad de una variedad de
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materiales con comportamiento newtoniano y no newtoniano. Todos los viscosimetros
Brookfield utilizan el conocido principio de la viscosimetria rotacional; la aguja que se
sumerge en el fluido de estudio esta acoplada a un resorte calibrado a un motor de
velocidad variable. Cuando esta aguja gira, la deformacién del resorte es proporcional al
esfuerzo de torsidn necesario para vencer la fuerza de resistencia viscosa, indicdndose en
la pantalla el valor de deformacién que es proporcional a la viscosidad del fluido (Shames,

1999).

Para el cdlculo de la viscosidad en cada uno de los experimentos se considerd el

modelo mostrado en la Ec. 3.6.

Linealizando la Ec 3.6 se obtiene la Ec. 4.1.
In(Np) = In(K;) + a; In(Re) + 7, In(F7) Ec.4.1

Debido a la dificultad para medir la viscosidad de manera directa en el
cristalizador, se realizé6 una curva de calibracion mediante el uso del viscosimetro
Brookfield a diferentes temperaturas y velocidades de agitacion, los cuales debian cubrir
el rango de datos de experimentacion utilizados en este proyecto. Los resultados pueden

apreciarse en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Caracteristicas reoldgicas a diferentes temperaturas.

Temperatura  Voltaje . Lectura del Viscosidad

(K) agitador ele viscosimetro cP
351.15 4.1 2 5 40
348.15 5.1 2 5.5 44
340.15 6.5 2 15 120
333.15 7.5 2 17.5 140
323.15 8.5 2 22 176
313.15 9.5 2 29.5 236
303.15 10.5 2 52 416
298.15 11.5 2 65 520
295.15 12.9 2 69 552
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Mediante una regresion multiple (Apéndice E), y utilizando los datos de viscosidad
de la Tabla 4.4, se obtienen los pardmetros desconocidos de la Ec. 4.1. Luego se puede

desarrollar cada numero adimensional obteniendo la Ec. 4.2.

2\ % 2\ 4
P - K PulNd dN Ec. 4.2

ouN’d® Ul ou, g.

Como podemos notar en la Ec. 4.2 aparece el término de viscosidad aparente,
pardmetro que se despejo para obtener la Ec. 4.3 y que es el modelo utilizado para

obtener el valor de la viscosidad en el proceso de cristalizacién.

Ec. 4.3

U, = K4PO{4:0MH3]\N4

4.4. Condiciones operacionales del proceso

Se prepararon 2,300 g de solucién de azucar de cafa saturada a 80°C de acuerdo a
los datos de saturacidon de azucar diluida en agua a partir de los datos del ICUMSA, que
consiste de 1,800 g de azucar comercial y 500 g de agua desionizada; datos

correspondientes a una concentracién de 3.6 g/ml.

A partir de los resultados que se presentan a continuacion en la Tabla 4.5 (Ramirez,
2012) se procedié a completar la matriz de experimentos dadas las condiciones

operacionales consideradas. Los experimentos faltantes se resumen en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.5. Condiciones experimentales iniciales (Ramirez, 2012).

e e Temperatura . .

. Agitacion . Tipo de Concentracion

Experimento promedio de . . .
(rpm) . .. | enfriamiento | inicial de sélidos
enfriamiento °C

1 118 7 Forzado Sin semilla

2 118 22 Natural Sin semilla

3 118 7 Forzado Con semilla

4 41 7 Forzado Sin semilla

5 41 22 Natural Sin semilla

6 41 7 Forzado Con semilla

Tabla 4.6. Experimentos que completan las posibles combinaciones dadas las condiciones

de operacién del proceso de cristalizacion.

e e Temperatura . .
. Agitacion . Tipo de Concentracion
Experimento promedio de L . .
(rpm) . .. | enfriamiento | inicial de sélidos
enfriamiento °C
7 118 22 Natural Con semilla
41 22 Natural Con semilla

Una vez obtenidos los resultados de los 8 experimentos, se compararon entre ellos
y se realizd un andlisis para determinar que experimento presentdé un mejor
comportamiento en cuanto a la velocidad de cristalizacidn y asi elegir las condiciones
operacionales de dicho experimento para llevar a cabo una nueva propuesta

experimental.

4.4.1. Temperatura de enfriamiento

Para llevar a cabo la cristalizacién del azucar a partir de un perfil de enfriamiento,
la solucién debe estar saturada en el interior del tanque y a su temperatura de saturacion.
De la misma manera, la temperatura del agua en la chaqueta de enfriamiento debe tener

el mismo valor de la temperatura de saturacién.
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El rango de la temperatura de enfriamiento fue de 80 a 25°C y su cambio en
funcién del tiempo varia segun el tratamiento térmico utilizado. El objetivo de cada uno
de los tratamientos térmicos que se describen a continuacién fue el de analizar el cambio
de viscosidad dentro del tanque agitado y el efecto que tiene dicho cambio en los
mecanismos inherentes al proceso de cristalizacién. Los perfiles de temperatura utilizados

se pueden ver representados en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Perfiles de enfriamiento utilizados en la parte experimental.

a. Perfil de enfriamiento escalon. Es proporcionado a la unidad de cristalizacion
mediante un sistema de enfriamiento que hace circular agua a través de la
chaqueta del cristalizador, cuya temperatura minima debe ser 25°C. El cambio
de temperatura se hizo en escalones de 10°C con una duracién aproximada de
una hora cada uno.

b. Enfriamiento rampa. También se lleva a cabo por la transferencia de calor del
sistema de cristalizacién (tanque agitado) hacia los alrededores (chaqueta de

enfriamiento). El enfriamiento se realiza manteniendo constante durante 45

57



Capitulo 4 - Metodologia

minutos la temperatura para después realizar una rampa de 10°C y

nuevamente mantenerla constante mediante la chaqueta de enfriamiento.

El tiempo de desarrollo del proceso para los dos perfiles de temperatura es de
aproximadamente ocho horas, ya que el tiempo del proceso depende de la velocidad con

la que se agota la sobresaturacion del sistema.

4.4.2. Velocidad de agitacion

En el interior del cristalizador, la velocidad de agitacién se mantuvo a dos niveles;
donde el nivel bajo de operacion se determind por limitacién del equipo, representando
este valor la velocidad minima de agitacion alcanzada por la unidad. El nivel alto de
operacion corresponde a la velocidad maxima de agitacién en la que el proceso de
cristalizacidon se puede llevar a cabo sin rompimiento o disolucion de cristales de forma

significativa.

Para cada uno de los tratamientos térmicos corresponde un disefio en el analisis de
la velocidad de agitacion. Uno es mantener la velocidad de agitacion constante de acuerdo
a las condiciones del experimento 2 (Tabla 4.4) y el segundo es variar la velocidad de
agitacion dentro del rango permitido (41-118 rpm). El disefio de la nueva propuesta

experimental, queda resumida en la Figura 4.5.
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Condiciones iniciales del
experimento que presento
mejor velocidad de
cristalizacién.

Agitacion
constante

Agitacion
variable

Enfriamiento
rampa

|

Enfriamiento
escalonado

Enfriamiento
rampa

|

Enfriamiento
escalonado

Figura 4.5. Condiciones operacionales para la fase experimental final.

La velocidad de agitacion es controlada por medio del voltaje que suministra una
fuente de energia, en donde 4.5 V corresponde a la velocidad minima de agitacion
equivalente a 41 rpm y 12.9 V suministra la velocidad maxima correspondiente a 118
rom. En esta parte del trabajo, se incorpord un sistema para la medicion del amperaje

requerido para mantener la velocidad de agitacion en el valor ajustado, este dato nos

sirvid para el cdlculo del torque y la potencia necesaria para mover el agitador.

Dada la duracion estimada del proceso de cristalizacidon y el rango de voltaje que
nos permite manipular la velocidad de agitacidon, para un cambio de 10°C en el proceso,
corresponden 3 cambios en la velocidad de agitacion. En la Tabla 4.7, podemos notar que
a la temperatura de 40°C le corresponden 4 cambios en la velocidad de agitacidn, esto

debido a que, es a esta temperatura cuando el proceso de cristalizacién tarda mas en

disminuir la temperatura.
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Tabla 4.7. Voltaje correspondiente a cada temperatura para variar la velocidad de

agitacion en el proceso de cristalizacion.

Vv N (RPM) T(°C)
4.5 41
4.9 45 80
53 48
5.7 52
6.1 56 70
6.5 59
6.9 63
7.3 67 60
7.7 70
8.1 74
8.5 77 50
8.9 81
9.3 85
9.7 88
10.1 92 40
10.5 96
10.9 99
11.3 103 30
11.7 107
121 110
12.5 114 20
12.9 118

La duracién aproximada de cada uno de los experimentos utilizando los diferentes
tratamientos térmicos fue de 8 horas, tomando muestras que oscilan entre 5 y 10
minutos. Para evitar perturbaciones en el régimen de mezclado, la toma de muestras se
realizd evitando variacién significativa del volumen de operacion en el sistema. Ademas
para reducir el error experimental, cada experimento se realizé con su correspondiente
replica. El desarrollo general de cada uno de los experimentos se describe en el diagrama

de la Figura 4.6.
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-Muestreo de la solucion

de 5a 10min. Captura de datos de
Inicio de la Prueba -Determinacion de muestreo y de
absorbancia en la condiciones de proceso
muestra
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Figura 4.6. Diagrama del procedimiento experimental

Por medio del disefio experimental mostrado en la Figura 4.6, los gradientes de
enfriamiento con una velocidad especifica de agitacidon nos permitiran observar las DTC en
las cuales el crecimiento de los cristales es significativo a partir de los nucleos formados y

su competencia entre dichos fendmenos.

4.5. Determinaciones analiticas

4.5.1. Turbidimetria

La técnica de turbidimetria se utiliz6 como herramienta para apreciar la variacién
de la absorbancia en el sistema durante el proceso, y de tal modo identificar la formacion
de sélidos suspendidos a partir del principio de la ley de Beer-Lambert. Los resultados de
la Figura 4.7 corresponden a los primeros seis experimentos de la Tabla 4.4 (Ramirez,

2012).
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Figura 4.7. Variacion de la absorbancia en funcién del tiempo (Ramirez, 2012).

4.5.2. Gravimetria

Este andlisis tuvo como principal objetivo determinar la masa de sdlidos presentes
en la muestra en relacion a los datos de absorbancia para cada experimento. Mediante el
uso de una ecuacion desarrollada por Ramirez (2012) utilizando el software de Origin Pro
8, y a partir de los datos experimentales se obtuvo una correlacion matematica utilizando
la funcién de Boltzmann, mostrada en la Ec. 4.4, la cual permite determinar la cantidad de
sélidos formados en funcién de la absorbancia de la muestra. En la Figura 4.8 se aprecia
graficamente la correlacién matemadtica resultante y en la Tabla 4.8 se muestran los

valores numéricos para cada uno de los pardmetros obtenidos para la Ec. 4.4.
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Figura 4.8. Correlacion de la concentracion de solidos como funcidn de la absorbancia

(Ramirez, 2012).

Az,3 - Al,3
1 + 10((A3,3—X)*A4,3) Ec. 4.4

CC = A1,3 +

m

Tabla 4.8. Valor numérico de los parametros para el calculo de C,, , que representa la

concentracion de sélidos suspendidos en la mezcla (Ramirez, 2012).

4,,=-14.4791 | A4,,=1.1330
4,,=-24.9830 | A4,,=0.0461

3,3

X=Absorbancia

Los resultados de los seis primeros experimentos, utilizando la Ec 4.4., pueden ser

apreciados en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Cinéticas de cristalizacion de los seis experimentos iniciales (Ramirez, 2012).

4.6. Medicion de la distribucion de tamaiio de cristal

Una vez que la curva de concentracion de solidos ha alcanzado el estado
estacionario, se procedid a medir las dimensiones de los cristales producto desde la

computadora mediante la técnica de analisis de imagen.

Parte fundamental en la toma de muestras de cada uno de los experimentos fue
utilizar una camara de Neubauer, el cual es un aparato de vidrio dptico especial para
contar células u otras particulas en suspensiones bajo el microscopio. Dicha camara se
utilizé para llevar a cabo el conteo de cristales por mililitro de solucién y la evaluacién de
sus dimensiones. La graduacidn de la cdmara de Neubauer esta representada en la Figura

4.10.

64



Capitulo 4 - Metodologia
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|
Figura 4.10. Graduacion de la camara de Neubauer utilizada para el analisis de los

cristales.

Muchos de los laboratorios que utilizan la cAmara de Neubauer como herramienta
de conteo, tienen diferentes técnicas para llevar a cabo este procedimiento, sin embargo,
en caso de alta concentracién de particulas (como es el caso de la cristalizacion) seria muy
facil perderse en el recuento de los cristales. Es por este motivo que se utilizé una técnica
de recuento en zig-zag, tal como se puede apreciar en la Figura 4.11. El nimero de
cristales sera la suma de todos los cristales contados en los cuadros en donde se realizo el

conteo.

Como el volumen de un cuadro grande equivale a 0.0001 ml, entonces la férmula
gue se utiliza para saber el nimero de cristales por mililitro de solucidn esta representada

por la Ec. 4.5:
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Cristales _ No.Cristalesx10000
ml — sol. No.Cuadros
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Figura 4.11. Técnica de conteo de particulas en la cdmara de Neubauer.

El programa Adobe lllustrator CS6 permitid realizar el andlisis de las dimensiones
en los cristales contenidos en cada una de las imdgenes por medio de la herramienta
Measure Tool que sirve para medir las dimensiones entre los elementos presentes en la
imagen. Para configurar la escala en Adobe lllustrator CS6, ha sido necesario disponer de
una imagen en la que se muestre correctamente la escala de calibracion. Para conseguir
esta imagen, basto, en realidad, con capturar la imagen digital correspondiente a la

graduacién de la cdmara de Neubauer.
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En este capitulo se detalla la parte experimental del proceso de cristalizacion que
se llevo a cabo con el objetivo de desarrollar nuevos métodos para monitorear y estimar
variables importantes en la cristalizacion a nivel industrial. Diferentes métodos y analisis
matematicos fueron aplicados para determinar la evolucién de parametros relacionados al
contenido de cristales en la solucidn; datos que sirvieron para el estudio de las cinéticas
de nucleacién y crecimiento. Ademads, en este estudio fueron capturadas y procesadas
imagenes con el propdsito de estimar el tamafio medio del cristal en la ultima etapa del
proceso de cristalizacion, esto, como un analisis del producto cristalino producido por los
diferentes perfiles de enfriamiento y agitacion llevados a cabo en los arreglos

experimentales.

5.1. Resultados experimentales

La técnica de turbidimetria fue la herramienta utilizada para apreciar la variacién
de la absorbancia en funcidon del tiempo durante el proceso, y de tal forma poder
identificar la formacién de sélidos suspendidos. La Figura 5.1 ilustra los resultados de
dicha variacién para los experimentos realizados por Ramirez (2012) y los dos
experimentos requeridos para completar la matriz experimental. En dicha figura podemos
notar que cada curva presenta un comportamiento de absorcidn de luz diferente, lo cual
nos hace suponer que a cada condicidon de operacion en el sistema se le atribuye una
cinética de cristalizacion que la caracteriza. Utilizando la Ec.4.4 obtenida por medio del
método de gravimetria (Ramirez, 2012) podemos ver los datos de la concentracién de

sélidos presentes en la solucidn de los experimentos restantes reflejados en la Figura 5.2.
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Figura 5.1. Variacion de la absorbancia en funcidn del tiempo.
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Figura 5.2. Cinéticas de cristalizacion de los dos experimentos.
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Siguiendo el mismo método que Ramirez (2012); se trazé una linea recta en la
parte correspondiente a la etapa de crecimiento y se calculd la pendiente; este dato nos
da una velocidad maxima de cristalizacion, de tal forma que pudimos elegir entonces las
condiciones operacionales de aquel experimento que presentd el mayor valor ante esta

velocidad. Los resultados se pueden ver reflejados en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Velocidades de cristalizacion maxima en los experimentos 7 y 8.

Exo. No Velocidad de cristalizacion
P-MO- | maxima en las cinéticas (g/min)
7 9.03E-04
8 4.30E-04

Los valores obtenidos para las cinéticas de los experimentos realizados por

Ramirez (2012), estan representados en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Velocidades de cristalizacién maxima en los experimentos (Ramirez, 2012)

Velocidad de cristalizacion

Exp. No. cos s g .
P maxima en las cinéticas (g/min)

8.48E-04
4.29E-03
2.58E-03
2.86E-03
2.35E-03
8.07E-04

ok WIN |k

Con el fin de distinguir la cinética de cristalizacidon experimental cuya velocidad de
cristalizaciéon es mayor, se realizé una comparacién de las cinéticas de los ocho
experimentos totales realizados, considerando las variables de operacion: velocidad de

agitacion y temperatura de enfriamiento. De las Tablas 5.1 y 5.2 podemos deducir que las
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condiciones que favorecen la velocidad de cristalizacion, corresponden a las del

experimento 2 en comparacién con los otros experimentos realizados.
Las condiciones de operacidn del experimento 2 quedan resumidas en la Tabla 5.3,
las cuales fueron utilizadas como condiciones iniciales para el nuevo arreglo propuesto en

la Figura 4.4.

Tabla 5.3. Condiciones de operacidn iniciales para la segunda parte experimental

Temperatura s s
e s . . Concentracion
Exo. No Agitacion | promedio de Tipo de inicial de
p- NO-. (rpm) enfriamiento | enfriamiento .
°C sélidos
2 118 22 Natural Sin semilla

A partir de estas condiciones iniciales, se llevd a cabo la parte correspondiente a
los distintos tratamientos térmicos propuestos: enfriamiento rampa y escalonado con

agitacion constante y variable.

5.1.1. Analisis de las cinéticas de cristalizacion

El objetivo del analisis en los diferentes perfiles de enfriamiento y agitacidn para la
cristalizacidn en operacion por lotes fue el de analizar si hay una mejora en la calidad del
producto final (DTC), es decir, incrementar el tamafio de los cristales con un nivel reducido
de particulas pequeias o finos. De acuerdo a la Tabla 5.3 las siguientes condiciones
iniciales y finales fueron elegidas C, = 3.6g / ml (solubilidad correspondiente a los 80°C),
T, =80°C, T,

"~“25°Cy t ~8h.

inal total

La Figura 5.3 muestra los diferentes perfiles de temperatura para la solucién
contenida en el tanque como respuesta del intercambio de calor que ocurre con el agua
contenida en la chaqueta del cristalizador y el medio circundante. Es importante comentar

que a pesar de que las imagenes podrian ser similares entre si, para aquellos tratamientos
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gue incluian el perfil escalonado, el enfriamiento se realizé de forma repentina, es decir,

con una disminucion de 10°C en el agua que circulaba en la chaqueta; por otro lado, en

aquellos tratamientos que incluian el enfriamiento rampa, para realizar el cambio de 10°C

en la temperatura, se retird el agua que circulaba en las paredes de la chaqueta,

proporcionando entonces un intercambio de energia con la temperatura del medio

ambiente; lo que produjo un aumento en el tiempo para llevar a cabo estos perfiles de

enfriamiento.
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Figura 5.3. Respuesta de los diferentes perfiles de temperatura llevados a cabo.

Los resultados obtenidos de acuerdo al

analisis de turbidimetria, se ven

representados en la Figura 5.4. Como se menciond anteriormente, este tratamiento fue

llevado a cabo por medio del sensor de absorbancia perteneciente a la unidad de filtracién
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UOP12-304 para detectar el inicio de la nucleacién y el aumento en la concentracion de

las particulas presentes. La unidad de filtracion UOP12-304 ofrece un software de analisis,

llamado UOP12-304IFD para el tratamiento de datos experimentales. Con el software se

pueden trazar las tendencias de la absorbancia en el transcurso de una muestra. Una clave

importante en el tratamiento de estos datos experimentales involucra la eleccién de

aquellos datos no tan dispersos y que mas se repitan, debido a que el software registra

cada 5 segundos el valor de la muestra para disminuir el ruido experimental.
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Figura 5.4. Variacion de la absorbancia en funcidon del tiempo para los 4 experimentos

propuestos
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Dado que el comportamiento de las graficas en la Figura 5.4 presentan el
comportamiento tipico, caracteristico de las cinéticas de cristalizacién, mismo que
describe una curva sigmoidea; mediante la Ec. 4.5, obtenida por el método de gravimetria
(Ramirez, 2012), podemos determinar la cantidad de sélidos formados en funcién de los
datos de absorbancia registrados. La Figura 5.5 muestra las cinéticas de cristalizacidon de

azucar por enfriamiento para los cuatro experimentos propuestos.
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Figura 5.5. Cinéticas de cristalizacidn para el arreglo experimental propuesto.

De la Figura 5.5 podemos notar claramente que cada uno de los arreglos
experimentales llevados a cabo presento una curva caracteristica para la velocidad de
cristalizacién. En esta figura también es de apreciarse que aquellos arreglos en los que se

presenta velocidad de agitacion variable (en su grafico se encuentra una linea verde que
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representa el aumento escalonado de la velocidad de agitacién), denotan una fase de
nucleacion prolongada y poco definida a comparacién de aquellos en los que la velocidad
de agitacidn fue constante y elevada. Ademas en cuanto al tipo de enfriamiento llevado a
cabo, podemos notar que aquellos que se hicieron mediante rampas de enfriamiento
alcanzan la maduracion del cristal en menos tiempo que los que se llevaron a cabo

mediante el enfriamiento escalonado.

De la misma manera que en el arreglo anterior de experimentos, a través de las
cinéticas de cristalizacién representadas en la Figura 5.5, se encontrd la velocidad de
cristalizacién maxima alcanzada por las cinéticas experimentales, tal cdlculo se realizd
trazando una linea recta en la grafica de cada experimento en la seccidon correspondiente
a la etapa de crecimiento. De esta forma y calculando la pendiente de la linea trazada
obtuvimos los valores para las velocidades maximas de cristalizacion, que se presentan en
la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Velocidad de cristalizacion maxima en las cinéticas.

Velocidad de cristalizacion
Experimento maxima en las cinéticas
(g/min)
Enf.Esc.-Ag.Cte 8.00E-04
Enf.Ram.-Ag.Cte 5.00E-04
Enf.Esc.-Ag.Var 4.30E-03
Enf.Ram.-Ag.Var 6.00E-04

Para distinguir la cinética de cristalizacion experimental cuya velocidad de
cristalizaciéon es mayor, se realizdé una comparacién entre los valores de los cuatro
experimentos propuestos, deduciendo que, dadas las caracteristicas con las que fue
llevado a cabo el perfil de enfriamiento escalonado con velocidad de agitacidn variable,
este disefio es el que favorece la velocidad de cristalizacion. Sin embargo hasta este
momento, esto no quiere decir que su producto haya sido el que mejor caracteristicas
presentd. Es por eso que el analisis en la distribucidn del tamafio y forma de cristal se lleva

a cabo en las secciones siguientes.
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5.1.2. Analisis de la distribucion del tamaiio de cristal

Muestras desde el interior del cristalizador fueron tomadas para que las imagenes
fueran capturadas y posteriormente analizadas utilizando un software profesional para el
tratamiento de las imdagenes. Como las imagenes fueron tomadas directamente del
proceso y debido a la calidad y limitantes del equipo utilizado, los resultados podrian verse

afectados significantemente de un equipo a otro.

Para evaluar la dispersion en el tamafio de los cristales, se desarrollé un
procedimiento que utiliza andlisis de imagen y estadistica. El analisis de imagen tiene
como objetivo realizar mediciones geométricas de las particulas cristalinas en una imagen
digital, este andlisis permite estimar la longitud de los ejes que mejor describen la forma y
las secuencias fotograficas de cada uno de los experimentos pueden apreciarse en el

Apéndice A de esta tésis.

Figura 5.6. Secuencia de fotografias en el andlisis de las dimensiones y forma de los

cristales.

En algunos casos, los cristales estuvieron tan juntos que parecian aglomerados y no

se podian distinguir como cristales individuales, y por otro lado el fenédmeno de
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nucleacion siempre estuvo presente. Para mejorar el tratamiento de las imagenes, los
cristales se categorizaron en funcién de su tamafio, aquellos con dimensiones por debajo
de 30 um se consideraron como ruido o cristales parcialmente ocluidos, y se descartaron
del analisis posterior. Tal como se muestra en la Figura 5.7, los cristales de mayor tamano
requirieron de un analisis mas detallado, puesto que a partir de estos se obtuvo el valor

aproximado de la tercera dimension del cristal.

~

Figura 5.7. Comparacion de los cristales presentes en el proceso de cristalizacion.

El analisis de los cristales en esta fase involucro el uso de filtros desde Adobe
lllustrator CS6, y asi medir la variacion en el tamafo de los cristales producidos mediante
la identificaciéon de los diferentes tipos de particulas presentes. En este punto, un
problema tuvo que ser resuelto para aquellos cristales que fueron medidos: la silueta
incompleta de la mayoria de los cristales, ya que estos se presentaban en dos
dimensiones. Asi que para aquellos cristales en los que se podia apreciar una tercera
dimension, este valor fue tomado y aproximado para aquellos que presentaban
caracteristicas similares en sus dimensiones. Este problema estd asociado con las
condiciones limitadas en el proceso de adquisicion de imagenes debido al equipo
disponible. EI método de analisis de imagen fue aplicado para los cuatro experimentos
llevados a cabo bajo condiciones diferentes de operacidn. Los resultados se muestran en

la Figura 5.8.

La composicion granulométrica de los cristales en el producto de las cuatro

propuestas experimentales se resume en las Tablas 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8.
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Tabla 5.5. Analisis de DTC para el perfil de enfriamiento escalonado con agitacién

constante.

Cristal Tamafio cristal (um) Volumen No. Cristales
caracteristico | y 7 | Cristal (cm®) | Cristales SZT:ICT(:;‘ %
Cc1 32 30 30 2.880E-08 23 46,000 2
C2 49 43 30 6.321E-08 37 74,000 3
C3 67 65 55 2.395E-07 27 45,000 3
Ca 85 80 80 5.440E-07 35 87,500 3
C5 103 102 93 9.771E-07 87 174,000 8
C6 121 113 109 1.490E-06 96 240,000 9
Cc7 138 126 114 1.982E-06 110 366,667 10

Cc8 156 145 133 3.008E-06 81 202,500
(&°] 174 157 148 4.043E-06 87 290,000 8
ci10 192 173 169 5.614E-06 128 256,000 12
C11 210 189 181 7.184E-06 165 275,000 16
C12 228 202 198 9.119E-06 186 310,000 18

La Tabla 5.5 muestra la distribucién del tamafio de los cristales que conforman la
matriz de los cristales producto estudiados en el perfil de enfriamiento escalonado con
agitacién constante. Destacan en esta tabla los siguientes aspectos: (1) se observa que los
tamafios de cristales finos no son predominantes en la matriz de dichas muestras; (2) los
porcentajes del contenido cristalino con dimensiones mayores varian de bajos (C8 y C9) a
moderados (C7, C10, C11 y C12), siendo que la acumulacién de estos cristales rebasa el
70% de la poblacién. Este resultado sugiere que se favorece el crecimiento por sobre la
nucleacion. El producto final presenta una DTC con dimensiones de cristal grandes y la
cantidad de particulas finas es reducida. Ademas, como podemos ver en la Figura 5.5 y
comparando con la Tabla 5.5 a mayores tiempos de agitacion maxima constante se
forman cristales de tamafio grande por un menor tiempo de proceso, sin embargo la
nucleacidon ocurre demasiado lenta, lo que podria resultar en la formacién de muchos
nucleos y el crecimiento de pocas particulas, esto se sugiere por el tipo de pendiente en la
seccién de crecimiento, y por lo tanto, también el no agotamiento de la soluciéon que

contiene los cristales. Podriamos suponer entonces, que la transferencia de masa de la
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solucion al soluto se ve afectada debido a que se agota en menor proporcién la

sobresaturacion del sistema en la formacién de los nucleos.

Tabla 5.6. Andlisis de DTC para el perfil de enfriamiento rampa con agitacion constante.

Cristal Dimensiones (um) Volumen No. Cristales
caracteristico | y 7 | Cristal (cm3) | Cristales SZT:ICT(:;‘ %
(o} 32 30 30 2.880E-08 25 62,500 2
C2 49 43 30 6.321E-08 14 46,667 1
C3 67 65 55 2.395E-07 20 40,000 1
C4 85 80 80 5.440E-07 37 74,000 3
C5 103 102 93 9.771E-07 17 56,667 1
C6 121 113 109 1.490E-06 174 290,000 13
Cc7 138 126 114 1.982E-06 194 485,000 14
Cc8 156 145 133 3.008E-06 149 298,000 11
c9 174 157 148 4.043E-06 139 347,500 10
C10 192 173 169 5.614E-06 141 282,000 10
C11 210 189 181 7.184E-06 150 300,000 11
C12 228 202 198 9.119E-06 153 255,000 11
C13 250 218 212 1.155E-05 79 158,000 6
Ci4 274 246 233 1.571E-05 72 144,000 5

En la Tabla 5.6 se presenta el recuento y distribucion de tamafio de los cristales
para el arreglo con perfil de enfriamiento rampa y agitacidén constante, dos nuevas clases
de cristales caracteristicos tuvieron lugar en esta corrida. Lo mas sobresaliente de esta
tabla, en comparacién con la anterior, es que, a pesar de que los cristales que tienen
mayores dimensiones rebasan también el 70% de la poblaciéon, residen en tamafios de
menor magnitud; es decir, poco mas del 50% de los cristales presentes contienen un
tamaifio menor de acuerdo a los resultados del experimento anterior donde también se
utilizé la velocidad de agitacion maxima y constante. De igual forma el porcentaje de
cristales finos es muy bajo y los cristales de mayores dimensiones varian de bajos (C14 y
C14) a moderados (C7, C8, C9, C10, C11 y C12). De la Figura 5.5 en el grafico
correspondiente a este experimento, se observa que con el mayor tiempo de agitacién
maximo constante existen cristales de tamafio mds grande por un mayor tiempo de

proceso, y es por eso que se considera que se favorece el crecimiento, debido a que en
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esta figura podemos notar también que la nucleacidn sucede muy rapido, lo que

provocaria la formacion de pocos nucleos y el crecimiento de estas pocas particulas.

Tabla 5.7. Analisis de DTC para el perfil de enfriamiento escalonado con agitacidn variable.

Cristal Dimensiones (um) Volumen No. Cristales
caracteristico | y 7 | Cristal (cm3) | Cristales SZT:ICT(:;‘ %
(o} 32 30 30 2.880E-08 16 40,000 2
C2 49 47 43 9.903E-08 11 22,000 1
C3 67 65 61 2.657E-07 20 50,000 2
C4 85 83 80 5.644E-07 36 72,000 4
C5 103 102 98 1.030E-06 15 50,000 2
C6 121 119 113 1.627E-06 149 298,000 18
Cc7 138 135 131 2.441E-06 224 560,000 27
Cc8 156 151 148 3.486E-06 206 343,334 25
(&°] 174 171 168 4.999E-06 145 290,000 18

La tabla 5.7 nos resume los resultados del experimento llevado a cabo con el perfil
de enfriamiento escalonado y agitacion variable. Como podemos notar, claramente se
observa una disminucion en el tamafo de los cristales debido a la aparicion de nuevos
cristales surgidos por los diferentes mecanismos de la nucleacion secundaria. Los cristales
clase caracteristicos de este experimento son de dimensiones menores a los que veniamos
estudiando; ciertamente, la DTC se ve dramdticamente influenciada por el perfil de
temperatura a la cual el cristalizador esta siendo operado, sin embargo podemos deducir
en base a los resultados presentes, que la velocidad de agitacién es también un actuador
efectivo en el control de la DTC y no solo ayuda a evitar las sobresaturaciones locales, sino
gue promueve un producto mas uniforme. De acuerdo a las condiciones de operacion con
las que se llevd a cabo este experimento, se observa que el cambio en el aumento de la
velocidad de agitacion, el producto final presenta una DTC con dimensiones de cristal
pequeios pero un bajo numero de particulas finas en la solucién, ya que como podemos
notar el porcentaje de particulas pequefas o finas es muy bajo (11%), y que a pesar de
que los cristales con mayores dimensiones son mas pequefos que los experimentos

pasados, su contenido porcentual rebasa el 80% de la poblacidn presente, ademas, este
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porcentaje se encuentra en tan solo cuatro cristales clase de este experimento. Ademas
tomando en cuenta los resultados que se ilustran en la Figura 5.5 en el gréfico
correspondiente a este experimento, podemos notar que la seccién de nucleacién no se
encuentra muy bien definida, lo que nos hace deducir que, y en base a los resultados, que
las particulas son pequeias debido a las bajas velocidades de agitacion, y por lo tanto los

pocos nucleos formados crecieron en menor dimensién.

Tabla 5.8. Analisis de DTC para el perfil de enfriamiento rampa con agitacién variable.

Cristal Dimensiones (um) Volumen No. Cristales
caracteristico| y 7 | Cristal (cm®) | Cristales SZT:ICT(:;‘ %
(o} 32 30 30 2.880E-08 28 46,667 2
C2 49 43 30 6.321E-08 13 43,334 1
C3 67 65 55 2.395E-07 66 165,000 4
C4 85 80 80 5.440E-07 83 207,500 6
C5 103 102 93 9.771E-07 145 290,000 10
C6 121 113 109 1.490E-06 126 210,000 9
Cc7 138 126 114 1.982E-06 196 392,000 13
Cc8 156 145 133 3.008E-06 138 230,000 9
c9 174 157 148 4.043E-06 179 298,334 12
C10 192 173 169 5.614E-06 213 355,000 14
C11 210 189 181 7.184E-06 294 490,000 20

En la Tabla 5.8 estan registrados los datos obtenidos para el analisis realizado al
experimento con perfil de enfriamiento rampa y agitacion variable. Como podemos ver,
nuevamente aparecen once cristales producto caracteristicos en el sistema. A pesar de
gue en este tratamiento nuevamente hay un crecimiento de cristales, estos siguen siendo
pequeifios en comparacién con los resultados de los dos primeros tratamientos
presentados. La poblacién de cristales que tienen mayor volumen equivale al 55%; de
donde podemos deducir que a pesar de que no hay gran diferencia en la distribucién del
tamario de acuerdo a las dimensiones de los cristales caracteristicos, el producto cristalino

tiene un alto contenido de cristales pequefios, lo cual es no deseable en el proceso.
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A partir de los resultados de estos estudios realizados, podemos determinar que en
la etapa inicial del proceso de cristalizacién se deberd considerar una velocidad de
agitacion maxima constante para favorecer la nucleacién, pero esta deberd disminuir
posteriormente para evitar la destruccién de cristales en formacién y favorecer el
crecimiento de los mismos. Por otro lado, notamos que el perfil de enfriamiento rampa,
gue contiene una combinacion de enfriamiento controlado y natural, es el que presenta
mayor variabilidad con respecto al perfil escalén, esto debido, seguramente, a su
naturaleza no controlada y a factores de tipo ambientales. Por lo tanto para controlar la
DTC y producir dimensiones de tamafio de cristal especificas, no solo es necesario
considerar los perfiles de enfriamiento sino también las trayectorias de agitacién en el
proceso, para que de esta forma la DTC presente dimensiones de cristal mas grandes y la

cantidad de particulas pequefas y finas se vean por de mas reducidas.

Al finalizar el procedimiento de analisis de imagen y registro de datos, cada tabla
presentada anteriormente generd un conjunto de datos de donde se identificé mediante
analisis estadistico la DTC para cada experimento. Una actividad ligada habitualmente al
analisis de imagenes, es el anadlisis de los datos numéricos que resultan de analizar dichas
imagenes. La forma de representar graficamente los datos cuantitativos de las muestras
en esta parte experimental fue mediante histogramas. En ellos se ilustra el nimero de

veces que un volumen determinado de cristal aparece en la muestra.

Para llevar a cabo el andlisis estadistico de las muestras, fue necesario utilizar el
software MATLAB 7.8.0 (R2009a), el cual nos facilitd el calculo de los datos registrados en
la Tabla 5.9 y representados por la Figura 5.9, datos calculados por medio del conjunto de

herramientas facilitadas en Statistics Tools (Apéndice B).
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Frecuencia

Frecuencia

Enfriamiento escalonado-Agitacion Cte Enfriamiento rampa-Agitacion Cte

200 400
150 300 - ------------ -------------
o : :
(] . .
c . .
100 Q 200} - SETRISRIRETRES
o . .
o . :
w L/ \
50 100} ----oooeee A | ---------------
0 0 . ‘31;
-5
Volumen (cm3) x 10
Enfriamiento escalonado-Agitacion Var Enfriamiento rampa-Agitaciéon Var
250 T T ; T 300 , .
200 250 .......... E ........... E ......... E ...........
g 200} N B
150 Q : : :
g 150
100 o
L 100
50 50
0 r h 0 M H i
-2 0 2 4 6 8 -5 0 5 10 15
Volumen (cm3) x 10 Volumen (cm3) x 107

Figura 5.8. Histogramas y curva normal ajustada de la distribucion de tamafio de cristal

para los cuatro experimentos.

Ademads de la dispersion de los cristales, uno de los principales objetivos de este
proyecto fue desarrollar un método para diferenciar el grado de dispersién producida por
el tratamiento de las muestras en los diferentes modelos experimentales. Para lograr esto,
utilizamos MATLAB para estimar la media y la desviacién estdndar, pardmetros

caracteristicos en la distribucidon normal de cada una de las muestras.
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a. Calculo de la Media
Para el calculo del valor medio del volumen presente en cada una de las cuatro

muestras, la Ec. 5.2 fue utilizada.
1 n
X=— E X,
Ec.5.1
n =

b. Desviacion estandar y coeficiente de variacion
Para la desviacion estandar, la técnica de medicion viene representada por la Ec.

5.3.
1 n
2 —\2
= — X. =X
D)

o Ec.5.2

La conversidon de la desviaciéon estandar a coeficiente de variacién, procede de
acuerdo ala Ec. 5.4.

2

cv =7 100%

Ec.5.3
¥ C

Los resultados en el uso de las ecuaciones anteriores, quedan resumidos en la

Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Datos estadisticos de las distribuciones de tamanos de las poblaciones de

cristales
Numero . . . Coeficiente
Media | Desviacidn . . . s
Muestra de ; Varianza| Moda |Mediana| de variacion
. (cm3) estandar
cristales

EXP_1 1062 4.40E-06 3.13E-06 9.78E-12 9.12E-06 4.04E-06 71%
EXP_2 1364 5.13E-06  4.02E-06 1.62E-11 1.98E-06 4.04E-06 78%
EXP_3 822 2.77E-06  1.39E-06 1.94E-12 2.44E-06 2.44E-06 50%
EXP_4 1481 3.53E-06 2.44E-06 5.96E-12 7.18E-06 3.01E-06 69%
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Como se puede apreciar en la Tabla 5.9, los experimentos 1 y 2 presentan
caracteristicas similares debido a que la diferencia entre el valor medio de su volumen es
pequena. Recordemos que estos dos experimentos se llevaron a cabo bajo mismas
condiciones de agitacion pero diferente perfil de enfriamiento. Al comparar estos dos
primeros experimentos podemos deducir que el tipo de enfriamiento y por lo tanto la
velocidad de enfriamiento tuvo un impacto en el tamafio de los cristales producto, ya que
a pesar de que en el Experimento 2 la media del volumen representa un valor mayor que
el primero, este se vio afectado por la alta dispersion en los cristales contenidos,
deduccién sugerida por el valor de su desviacién estandar (apertura de la curva normal) y
su alto valor en el coeficiente de variacion. Sin embargo ambos experimentos presentan

una muy alta variabilidad en el volumen de sus cristales.

De igual forma en los Experimentos 3 y 4, llevados a cabo bajo similares
condiciones de agitacién, se ve una diferencia no muy grande entre ellos. El valor medio
del volumen de sus cristales es similar, y a pesar de que el experimento 4 contiene un
valor en la media mads elevado, el valor de su dispersion es mds elevado también; esto
debido seguramente a que a bajas velocidades de agitacion los cristales tienden a
precipitar y a acumularse en el fondo del tanque, evitando el contacto con otros cristales
en formacidn y obstruyendo el proceso de transferencia de masa entre ellos y la solucién
para que sigan creciendo. En estos dos experimentos podemos observar la dependencia
de la agitacion sobre el fendmeno de nucleacion debido al incremento gradual en la
velocidad del impulsor; sin embargo la nucleacion excesiva es indeseable y debe ser
prevenida; ya que, de acuerdo a los resultados, cuando la nucleacién se incrementa, el
tamafio medio de los cristales disminuye y como ya se mencioné anteriormente, el
tamaiio es uno de los mdas importantes pardmetros de calidad del producto, asi que,
controlar la nucleacion resulta muy importante en el proceso de cristalizacion.
Recordemos que el intervalo de velocidad de agitacidn cubierta por esta investigacion es

muy estrecho (41-118 rpm), y la velocidad minima de agitacion fue fijada por limitaciones
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del equipo (Ramirez, 2012) y no por la necesidad de mantener en suspension a todos los

cristales.

A partir de lo analizado hasta ahora en esta investigacidn, se puede determinar
que la velocidad de agitacion representa una variable importante en el proceso de
cristalizacién, debido a que forma parte de las variables manipuladas y tiene un gran
efecto sobre la DTC. Ademds en combinacién con el perfil de enfriamiento empleado,
conduce a obtener una DTC especifica, con una media de tamafo de cristal y una
desviacién estandar conocida. El perfil de enfriamiento escalonado con una velocidad de
agitacion variable permite obtener una DTC definida y un producto util con un volumen de
cristal en el rango de 2.88EXP-08 a 4.99EXP-06 centimetros cubicos, favoreciéndose la
formacidn de cristales pequefos. En aquellos experimentos con velocidad de agitacion
constante, se produce una DTC con particulas de volumen mayor en el rango de 2.88EXP-
08 a 1.561EXP-05 centimetros cubicos, favoreciéndose el crecimiento de los cristales, pero
aumentando la dispersion promedio con respecto a aquellos con agitacion variable, esto
debido a la alta nucleacidn al principio de los procesos debido a la alta velocidad de

agitacion.

Los histogramas realizados para representar la dispersién en el volumen de los
cristales (Figura 5.8), muestran claramente que los datos se ajustan a patrones de
significativa distribucion. Estos patrones revelan diferencias entre cada uno de los cuatro
experimentos llevados a cabo bajo las diferentes condiciones operacionales. Ademas los
resultados mostrados en la Tabla 5.9 sugieren que los datos podrian ser caracterizados
utilizando una distribucidn estadistica. Sin embargo, también podemos notar en la Figura
5.8 que los datos no pueden ser caracterizados por una curva de distribucion normal,
debido a que los histogramas no presentan un comportamiento simétrico. Por otro lado el
conjunto de datos que se tiene pertenece a una poblacidn de variables continuas.
Reduciendo nuestra investigacidn a ajustar los histogramas a una distribucidon asimétrica

de variables continldas. Utilizando Statistics Toolbox de MATLAB se ajustaron los valores
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de los volumenes medidos de los cristales a una serie de distribuciones de probabilidad.

Después de un proceso iterativo, encontramos que la distribucion Kernel (Apéndice C) es

la mejor opcidn para los resultados de la DTC de los cristales (Figura 5.9).
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Figura 5.9. Funcion de densidad de Kernel ajustada a los resultados de DTC para el andlisis

de dispersion de los cuatro diferentes conjuntos.

Las curvas de ajuste estadistico de la Figura 5.9 muestran que los valores

calculados para la media y la desviacion estandar denotan claras diferencias en la

magnitud de la dispersidn del volumen de los cristales en los cuatro conjuntos de datos.

Las distribuciones muestran que la velocidad de agitacién y el tipo de enfriamiento llevado

a cabo dieron lugar a un aumento adicional a la dispersion. Estas distribuciones reflejan lo

qgue se observa cualitativamente en los cristales después del tratamiento de imagen. A

partir de estos datos podemos deducir que los parametros de media y desviacién estandar
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de la curva de ajuste de la distribuciéon normal, calculados para medir la DTC, podrian
utilizarse para cuantificar de manera fiable la dispersidn de los volumenes de los cristales

de una muestra dada.
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Figura 5.10. Ajuste estadistico de los resultados obtenidos mediante el tratamiento de

imagen para los arreglos experimentales propuestos.

De la Figura 5.10 puede observarse un claro apuntamiento o curtosis positiva,
ademas de un desplazamiento de los datos hacia el lado negativo de la grafica que indica
una alta asimetria positiva, lo que se traduciria en un alto contenido de particulas

pequeias para los cuatro experimentos realizados.

Claramente, la desviacion estandar fue afectada por las diferentes trayectorias de

agitacién y los perfiles de enfriamiento. Aqui se comprobd que la dispersién o ancho de la
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curva de distribucion depende del tamafo de cristal promedio. Al incrementarse el
tamanio del cristal, la dispersién de los mismos aumentd, obteniéndose un producto con
una DTC amplia. El comportamiento de esta variable en funcién de los perfiles de

enfriamiento con agitacion constante es muy similar.

5.1.3. Caracterizacion geométrica del cristal

El cristal del azlcar, que de acuerdo a la cristalografia, presenta una forma
monoclinica, caracterizada por presentar tres ejes en el espacio, pero solo dos en dngulo

recto se ilustra en la Figura 5.11.

Figura 5.11. Representacion de la forma monoclinica caracteristica del cristal del azucar.

La forma caracteristica de las particulas para una aplicacion en especifico debe ser
elegida de tal manera que sea la que mejor se relaciona a las propiedades de interés del
producto cristalino o particulado. De acuerdo al eje en el que se presenta la Figura 5.11, es
como se realizé el analisis de las dimensiones en el producto cristalino, y se obtuvieron los
datos cuantitativos presentes en las Tablas 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8. De acuerdo a las
dimensiones mostradas en estas tablas, diferentes cristales caracteristicos resultaron de
las condiciones operacionales que se utilizaron en cada muestra experimental. Con estos
mismos datos utilizados para el analisis de la distribucién del tamafio de cristal, se analizo

la forma de los cristales producto.
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El comportamiento en la forma de muchos materiales, se rige por sus estructuras
microscopicas. La existencia de diferentes posibles estructuras para la formacién de un
cristal bajo ciertas condiciones de operacién es lo que permite a uno elegir aquellas
condiciones que mejor se relacionen a las propiedades del producto y a un mejor manejo

de éste en procesos posteriores.

\ /
VA%

Figura 5.12. Fases tetragonales diferentes a partir de una fase cubica.

Dependiendo de las diferentes condiciones operacionales, tales como la agitacién y
la temperatura, el cristal producto puede presentar variaciones en su forma (Figura 5.12).
Contando con datos de tres dimensiones del cristal, su aspecto en este estudio se

aproxima al de un cubo.

De acuerdo a la Tabla 5.9 que muestra en la secciéon de Moda el valor que mas se
repite en la poblacién de cristales, a partir de las dimensiones de este cristal se realizo el
analisis morfoldgico de las particulas caracteristicas presentes en cada uno de los arreglos
experimentales; también fueron considerados aquellos cristales que hayan contenido un
porcentaje en la poblacién del producto similar al porcentaje del cristal correspondiente al

valor de la moda.
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La Tabla 5.10, muestra las dimensiones de los cristales y la proporcion de aumento

de los ejes y sobre el eje x.

Tabla 5.10. Dimensiones de cristales caracteristicos y porcentaje de tamafo sobre el eje x.

. . o i
Cristal Dimensiones (um) Porcentaje en la % d-el orden de magnltufi del
. je x j
Muestra producto ‘ poblacién % eje x sobre los otros ejes
X y z y z
Perfil C10 192 173 169 12% 11% 14%
Escalon con c11 210 189 181 16% 11% 16%
Agitacién . . .
Constante C12 228 202 198 18% 13% 15%
c6 121 113 109 13% 7% 11%
Perfil c7 138 126 114 14% 10% 21%
Rampa con c8 156 145 133 11% 8% 17%
Agitacion . . .
Constante c11 210 189 181 11% 11% 16%
C12 228 202 198 11% 13% 15%
perfil c6 121 119 113 14% 2% 7%
Escalén con c7 138 135 131 16% 2% 5%
Agitacion c8 156 151 148 18% 3% 5%
Variable o 174 171 168 21% 2% 4%
perfil c7 138 126 114 13% 10% 21%
Rampa con ) 174 157 148 12% 11% 18%
Agitacion C10 192 173 169 14% 11% 14%
Variable c11 210 189 181 20% 11% 16%

De acuerdo a los resultados reflejados en la Tabla 5.10, podemos deducir que para
cada uno de los experimentos realizados, los cristales que los caracterizan presentan
caracteristicas semejantes en cuanto a morfologia, es decir, para el primer arreglo
experimental podemos notar que el crecimiento predomino sobre el eje x, ya que fue la
dimensidon mas larga en los tres cristales producto que lo caracterizan y las dimensiones
en los ejes y y z, se mantienen practicamente en la misma proporcion para todos los
cristales; haciendo notar que de la comparacién en las dimensiones de estos dos ultimos
ejes son aproximadamente iguales. En el segundo arreglo experimental podemos notar
que las dimensiones del cristal que representa la moda en la poblacién distan de la

mayoria de las dimensiones correspondientes al eje z. Las dimensiones correspondientes
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al eje y se mantienen dentro de un rango bajo y aceptable de comparacion. A pesar de
qgue el valor de la dimensién sobre el eje x es mayor sobre los otros ejes, podemos hacer
mencion que el crecimiento se dio sobre los ejes x y y. En el tercer arreglo experimental
las tres dimensiones de los cristales caracteristicos son practicamente uniformes,
tendiendo a ser un cubo y el porcentaje de variacién entre las aristas oscila de 2 a 4% en
aquel cristal cuyo volumen representa la moda de la poblacion. Por otro lado en el cuarto
arreglo experimental, los resultados de las proporciones en las aristas de los cristales,
muestran que son muy semejantes a las del arreglo dos, es decir, el crecimiento

predomina sobre los ejes x y z.

a) b) c)

Figura 5.13. Esquemas representativos de las diferentes morfologias analizadas en las
muestras experimentales: a) Enfriamiento escalén con agitacién constante, b)
Enfriamiento rampa con agitacién constante y variable y c) Enfriamiento escalén con

agitacion variable.

En resumen, se obtuvo una alta uniformidad en los cristales caracteristicos de cada
uno de los experimentos realizados, sin embargo cada uno de ellos presentd dispersion en
la morfologia de los cristales al compararlos entre ellos. De esta forma podemos deducir
que, la estructura del cristal, asi como su forma y tamafio podrian ser controlados
simplemente al ajustar los parametros de velocidad de agitacién y el perfil de
temperatura. Basado en los resultados presentados, podemos concluir que los perfiles de

temperatura tienen un efecto en la morfologia del producto cristalino, y que el perfil
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escalonado facilita el crecimiento de forma analoga en las tres dimensiones del cristal. En
contraste, el perfil de enfriamiento rampa se tradujo en un crecimiento a través del eje y,
mismo que le da una forma prismatica a los cristales, lo que favoreceria el rompimiento
de los mismos y aumentaria la DTC, obteniéndose particulas mas pequefias debido al
movimiento del agitador, a la vez que los procesos subsecuentes a la cristalizacidon se
verian afectados debido a la dificultad en la manipulacién de este tipo de cristales (Figura

5.13).

Por otro lado, los estudios experimentales detallados anteriormente, demostraron
gue una disminucién en el tiempo debido al enfriamiento controlado denominado como
escalén tienen mayor tendencia a formar cristales uniformes, y su tamafio dependera de
la velocidad de agitacidén proporcionada al proceso. Es de esperar entonces poder obtener
un producto de caracteristicas deseadas, uniformes y monodispersos, si el perfil de
enfriamiento llevado a cabo es controlado, y, como se habia hecho mencién
anteriormente, la velocidad de agitacién se mantenga lo mas alta posible, de tal forma
que al principio se favorezca la nucleacién de los cristales, para posteriormente

disminuirla y entonces, suceda el crecimiento de las particulas formadas.

5.2. Caracterizacion reologica y analisis del consumo de potencia del

tanque cristalizador

De acuerdo a la metodologia presentada en la seccidén 4.4.2., para la determinacion
de la potencia se realizaron mediciones registrando voltaje y amperaje en el rango de
velocidad de agitacion de 41 a 118 rpm, logrando asi determinar los numeros
adimensionales que caracterizan el proceso y el cdlculo de la viscosidad aparente

mediante el modelo propuesto.

Para el calculo de la viscosidad aparente utilizando el modelo desarrollado en la Ec.

4.3 a partir de la Ec. 3.7, se realizd una curva de calibracion, de tal forma que una vez que
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se tenia la solucidén sobresaturada en el tanque cristalizador, se procedié a agitar la
solucion en el intervalo de velocidades de 41 rpm a 118 rpm. Para cada velocidad se
registré el voltaje y el amperaje utilizando la fuente de poder y multimetro descritos en la
seccion de metodologia. Entre cada cambio de velocidad se esperd 45 minutos antes de
registrar datos, con el fin de estabilizar el patrén de flujo, para asi poder ser evaluada la
viscosidad mediante el viscosimetro Brookfield descrito con anterioridad. Los resultados
para el calculo de la viscosidad aparente durante el proceso de cristalizacién estan siendo
representados en la Tabla 4.4. Mediante el uso de los datos registrados en esta tabla se
procedid a calcular los nimeros adimensionales correspondientes para el ajuste de las

variables mediante una regresién multiple de la Ec. 4.1.

Los datos obtenidos experimentalmente se ajustaron al modelo propuesto de la Ec.
4.1. Uno de los coeficientes resulto cero, tal es el caso del exponencial del nimero de
Froude y por lo visto, este numero solo se vuelve significante cuando el agitador produce
grandes turbulencias y formacién de vértices. Por debajo de un valor de 300 en el Re, el
Fr parece tener poca o nula influencia en el proceso de agitacién. En los resultados
también se obtuvo un coeficiente de regresién multiple alto (R*=0.9346) indicando que la
correlacién entre las variables independientes y la variable respuesta es muy buena. Y de
acuerdo a los resultados de la regresidn, la ecuacion que sirve para evaluar el nimero de

potencia para estos arreglos experimentales estd representada por la Ec. 5.4.

Np = K, Re®’ Ec. 5.4

Los resultados de los parametros exponenciales en el ajuste de acuerdo a la
regresién multiple para el calculo de la viscosidad aparente por medio de la Ec. 4.3, estan

representados en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11. Parametros ajustados para el calculo de la viscosidad aparente.
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Parametro Valor
K 4 13.2855
a, 1.0710
o, -0.0710
Y4 -2.2130

Utilizando entonces el modelo desarrollado de la Ec. 4.3, se calculd la viscosidad

aparente para las diferentes velocidades de agitacidon utilizadas en el desarrollo de cada

uno de los experimentos y asi poder obtener los nimeros adimensionales propios de los

sistemas en estudio.
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Figura 5.14. Evolucién de la viscosidad en funcién del aumento de concentracion de

cristales.
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En la Figura 5.14 se ilustra la evolucién de la viscosidad en funcion de la
concentracion de cristales presentes, se observa que a pesar de que inicialmente el
aumento es gradual en ambos parametros y practicamente constante, existe un fuerte
incremento en la viscosidad para altas concentraciones de cristales. También podemos
notar que, como era de esperarse, aquellos perfiles de enfriamiento que presentan
velocidad de agitacidn variable, muestran una viscosidad mas elevada al inicio del proceso
en comparacién con aquellos en donde la velocidad de agitacion es constante y elevada,
esto debido a la velocidad de agitacion baja aplicada al inicio de estos dos experimentos; y
gue de acuerdo a la teoria, concuerda con que la velocidad de corte tiene un gran efecto

sobre la viscosidad del fluido no Newtoniano.
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Figura 5.15. Cambio de la viscosidad aparente en funcidn de la velocidad de deformacion

para los experimentos con agitacion variable.

Por otro lado, en el analisis sobre el efecto que la velocidad de agitacidén tiene
sobre la viscosidad aparente en los experimentos en donde la agitacidn es variable (Figura
5.15); podemos observar que al inicio de los experimentos, la viscosidad aparente
disminuye con el aumento de la velocidad de agitacion, presentando un comportamiento
pseudoplastico, estos fluidos se caracterizan porque disminuyen su viscosidad y fluyen

mas facilmente al aumentar la velocidad de agitacidon. Sin embargo, el efecto del
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incremento en la concentracion de los sélidos suspendidos en la solucién hace que la
resistencia a fluir aumente también con el aumento de la velocidad de corte, presentando

entonces un comportamiento de fluido dilatante.

Como se hizo mencion en el Capitulo 3, un importante factor en el disefio de un
tanque agitado es la potencia que se requiere para mover el agitador y el impacto que
tienen las caracteristicas reolégicas de la solucion tratada sobre este parametro. La Figura
5.16 representa el incremento del nimero de potencia respecto a la viscosidad de cada

uno de los experimentos.
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Figura 5.16. Numero de potencia calculado en funcion de la viscosidad de cada una de las

muestras experimentales.

El nimero de potencia calculado para los sistemas con interaccién sélido-liquido
en funcion de los valores de viscosidad calculados, se representan en la Figura 5.16. Como
se observa en esta figura, existe una clara dependencia, el numero de potencia

incrementa con el aumento gradual de la viscosidad de la solucién. En la Figura 5.16 a), los
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experimentos realizados con velocidad de agitacién constante presentan una relacién
proporcionalmente lineal entre las variables medidas, por otro lado en el grafico 5.16 b)
podemos notar que debido a la velocidad de agitacidn variable y dadas las caracteristicas
reoldgicas de los sistemas evaluados, el nimero de potencia es elevado al principio, esto
debido a la baja velocidad de agitacién al inicio del proceso y el efecto que tiene esta
variable sobre la viscosidad, notando que el valor del nimero de potencia disminuye hasta
alcanzar un punto en el que vuelve a aumentar mostrando el mismo comportamiento

lineal que los dos experimentos llevados a cabo con agitacion constante.
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Figura 5.17. Numero de potencia en funcion de incremento de la concentracion de sélidos

en los experimentos con agitacion constante.
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Figura 5.18. Numero de potencia en funcion de incremento de la concentracion de sélidos

en los experimentos con agitacidn variable.

En la Figura 5.17, se observa que el nimero de potencia al principio incrementa
con un aumento inicial en la concentracién de soélidos, y después se mantiene constante
aun cuando la concentracién de sélidos continua incrementandose. Esto seguramente es
debido a que, de acuerdo a los altos valores de viscosidad creados en el interior del
tanque, se provoca una suspensién relativamente homogénea, lo que reduce la
interaccidon entre los cristales y la solucién. Por otro lado, también se observa que el
nimero de potencia tiene una relaciéon lineal con altas concentraciones de cristales; en
este caso podriamos decir que la mayoria de la energia consumida por el agitador es
utilizada para generar movimiento en la solucién dentro del tanque y que la concentracién
de sdlidos tiene un impacto despreciable en el nimero de potencia en esta parte del
proceso. En la Figura 5.18 se muestra el mismo comportamiento que presentaron los
ilustrados en la Figura 5.17 al inicio del proceso, recordando que estos ultimos

tratamientos experimentales presentaron mas altos valores en la viscosidad, debido a la
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baja velocidad de agitacién con la que se llevaron a cabo en el transcurso de la
cristalizacién, por lo tanto, y en base a los resultados, la interaccion entre los cristales y la
solucién se vio reducida, obteniéndose un producto con cristales pequeiios y grandes

aglomeraciones al finalizar el proceso.

Para analizar los valores del nimero de potencia obtenidos, se realizé también una
comparacion con datos bibliograficos. Para esto, se han extraido las curvas de la
bibliografia que mads coinciden con los parametros estudiados en este proyecto y se han

comparado con los resultados obtenidos.

La representacién caracteristica del niumero de potencia frente al nimero de

Reynolds se puede ver ilustrada en la Figura 5.19.
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agitadores industriales. [Bates, Fondy y Corpstein, Ind. Eng. Chem. Process. Des. Dev. 2(4)

311 (1963)].
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De acuerdo a la Figura 5.19, la curva que mas se asemeja a este estudio y de
acuerdo a las caracteristicas del agitador, es la 4. Ademas, en esta grafica se pueden

distinguir tres regimenes:

Re <10: Régimen laminar. En esta zona el flujo es lento. El esfuerzo es igual al
producto de la viscosidad del fluido por el gradiente de velocidad o esfuerzo cortante. En

condiciones de flujo laminar las fuerzas cortantes son mayores que las de inercia.

10< Re <10,000: Régimen transitorio. En esta zona, al aumentar el nimero de
Reynolds disminuye la influencia de las fuerzas viscosas, mientras que las de las fuerzas de

inercia aumentan.

Re >10,000: Régimen turbulento. Cuando existe flujo turbulento, es esfuerzo
cortante también se produce como consecuencia de la formacién de turbulencias,
aleatorias y transitorias. Con este tipo de flujo, las fuerzas de inercia son mayores que las

de viscosidad.
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Figura 5.20. Caracteristicas del nimero de potencia frente al Reynolds de este proyecto.

De acuerdo a las caracteristicas del numero de Reynolds para los diferentes
regimenes, la curva de la Figura 5.20 representa una curva tipica para encontrar el
numero de potencia utilizando un agitador de dos palas planas y que aplica para las
relaciones presentadas en la configuracién de disefio descritos en la metodologia, para un
fluido en régimen de flujo que va de laminar a transitorio para aquellos experimentos con
agitacion variable. Y para los experimentos con agitacidon constante con un régimen de

flujo Unicamente transitorio.

Como se ha visto hasta este momento, la viscosidad de la solucién tratada tiende a
incrementarse drasticamente con el incremento en el contenido de los sélidos cristalinos.

Ademads, a viscosidades elevadas, surgen problemas relacionados a una mala agitacién del
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material, tal como el incremento de la potencia para mover el agitador, ya que los
requerimientos de energia necesarios para operar el agitador a altas viscosidades pueden
ser sustanciales y producir una mala distribucion en el tamafio de particulas, lo que resulta

en la reduccion del rendimiento del proceso.

Como se ha hecho mencidn, en este trabajo se calculd el torque del agitador
debido a que se llevaron dos procesos de agitacién diferentes: en donde se mantuvo
constante la velocidad de agitacion y aquellos en los que se varié este pardmetro. Segun la
teoria, el torque mas alto en un agitador se obtiene a bajas velocidades de agitacién, por
el contrario, al aumentar la velocidad de agitacién se reduce el torque en proporcién
inversa a la velocidad. Sin embargo los resultados que se muestran en la Figura 5.21, son
aquellos experimentos en los cuales se vario la velocidad de agitacion, haciendo notable
gue se tuvo un comportamiento inverso a lo reportado en la teoria; este aumento

seguramente se debid al alto contenido de cristales y al esfuerzo que estos ejercen sobre
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Figura 5.21. Perfil de cambio del torque en funcion de la velocidad de agitacién para los

experimentos con agitacién variable.
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Los resultados de los experimentos del proceso de cristalizacién a velocidad de
agitacion constante y variable muestran una relacion lineal del torque con el aumento de
la viscosidad como se observa en la Figura 5.22. Entre estos cuatro arreglos
experimentales no se encuentran grandes diferencias reolégicas entre el material, y de
hecho podriamos deducir que la energia de entrada es independiente del contenido de

cristales al inicio de los experimentos.
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Figura 5.22. Perfil de cambio del torque y concentracion de cristales en funcién de la

viscosidad de la solucién para los cuatro arreglos experimentales.

La Figura 5.22 también exhibe el efecto de la viscosidad en la concentracion de los
cristales. Estos resultados, y en base a lo analizado anteriormente con la DTC, confirman

gue una particula de volumen superior, mostrard una velocidad de sedimentacidon mas
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rapida y una alta distribucion en el tamafio de los cristales en un fluido menos viscoso
debido a altas velocidades de agitacidn. Por otro lado, una mayor concentracién de
cristales pequefios con una alta homogeneidad entre ellos se vera favorecida cuando los
cristales se encuentren suspendidos en un liquido que tiende a ser mas viscoso, tal es el
caso de aquellos experimentos con bajas velocidades de agitacion. Lo que nos lleva a
deducir que la DTC se vera favorecida por altas velocidades de agitacion al principio del
proceso, lo que ayudard a la formacidén de los nucleos; seguido de una disminucién en la
velocidad de agitacion, pero lo suficientemente alta para mantener las particulas
suspendidas para entonces mejorar el crecimiento de los cristales; esto a pesar del
incremento en la viscosidad, propiedad que también favorecera la suspension de los
cristales de un tamafio determinado y la interaccién sodlido-liquido para lograr el

agotamiento de la solucién.

Para aquellos experimentos que presentan velocidad de agitacién variable, la
Figura 5.9 muestra una distribucién de tamano de cristal relativamente mas uniforme,
comparada con aquellos en donde la velocidad de agitacién fue constante. Estos
resultados pueden también ser confirmados por el valor de la desviacidn estandar de las
curvas ajustadas, que son de 3.13E-06 para el perfil de enfriamiento escalonado con
agitacion constante y 4.02E-06 para el enfriamiento rampa con agitacién constante.
Mientras que para los experimentos restantes que presentaron valores mas altos en la
viscosidad del fluido, la desviacién estdndar para el experimento con perfil de
enfriamiento escalonado y agitaciéon variable es de 1.39E-06 y de 2.44E-06 para el
enfriamiento rampa con agitacion variable, indicando que hay una mayor similitud y una

distribucién mas homogénea en los cristales en un liquido mas viscoso.
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5.3. Propuesta de un modelo matematico para la evaluacion del aumento

de la concentracion de los cristales

Dado que la viscosidad es una propiedad en funcién de las variables manipuladas
en este proyecto (velocidad de agitacidon y perfil de enfriamiento); la Figura 5.23 de
crecimiento que se ilustra para los diferentes arreglos experimentales muestra el
comportamiento caracteristico de una curva sigmoidea del crecimiento de los cristales en
funcién del torque; ya que su estudio en funcién de la temperatura ha sido realizado
anteriormente y en este proyecto se manipuld en un rango de diferentes velocidades la
agitacién; entonces, la eleccién de un modelo apropiado de crecimiento puede resumir la

informacidn proporcionada para los experimentos llevados a cabo.
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Figura 5.23. Cinéticas de crecimiento de cristales en funcidn del torque.

El uso de las funciones de crecimiento es por lo general empirica, y la forma de Ia

funcidn se elige por su capacidad para ajustarse a los datos. En esta seccidn del proyecto

106



Capitulo 5 - Resultados

de investigacion los datos experimentales de crecimiento para los cuatro arreglos llevados

a cabo en la cristalizacion fueron comparados con las funciones de Gompertz y Boltzmann.

Los dos modelos mencionados anteriormente fueron ajustados a los datos
experimentales por regresion no lineal utilizando el procedimiento NLFit del software
Origin Pro 8. Varios valores iniciales posibles fueron especificados para cada parametro,
por lo que el procedimiento NLFit evalué el modelo para cada combinacién de valores
iniciales en el arreglo, utilizando para la primera iteracién del proceso de ajuste la mas
pequefia de la suma de cuadrados de los residuales. Los valores iniciales proporcionados
fueron diferentes para cada conjunto de datos y la solucidn final alcanzada en cada caso
se comprobd mediante la manipulacién del valor de los parametros de cada ecuacién

dentro de un rango razonable para cada conjunto de datos experimentales.

El modelo obtenido evaluado por medio de la funcion de Boltzmann para el

crecimiento cristalino en funcién del torque, estd dado por la Ec. 5.5.

A1,3 - A2,3
Cem—Boltzmann (TQ) = A2'3 + (Tq—Asz3) Ec.5.5
1+e A3

El valor numérico de los parametros de la Ec. 5.5 se indican en la Tabla 5.12.

Tabla 5.12. Valor numérico de los parametros para el célculo de C., g1 (1,)

4,,=-65.48104 | A4,,=0.24903
4,,=-0.01313 | 4,,=0.00413

Los resultados obtenidos para ambos ajustes se presentan de forma detallada en

el Apéndice D de este proyecto.
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El modelo obtenido por medio de la funcion de Gompertz para el crecimiento

cristalino en funcion del torque, esta dado por la Ec. 5.6.

C('m_ | = A _p—A34%(Tq—A2,4)
BOltzmann( q) 1‘4 k e( e 2 )
EC. 5.6

El valor numérico de los parametros de la Ec. 5.6 se indican en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13. Valor numérico de los pardmetros para el calculo de C,,,_gomperz (4,)

A4, ,=0.24566
4, ,=0.01176
4,,=338.1024

De acuerdo al coeficiente de correlacion multiple obtenido para los dos modelos
evaluados, el modelo mediante la funcién de Gompertz (R°=0.6788) para el conjunto de
datos experimentales, es el que tiene un valor mas elevado de este parametro por sobre
el modelo de Boltzmann (R?=0.6785), ya que este Ultimo, presento un error muy alto en la
constante que representa el valor inicial y que debido a este, se obtienen valores
negativos en la simulacién. Por lo tanto, el mejor ajuste, tomando como modelo

matematico la ecuacién de Gompertz, describié la forma mas adecuada a la cinética.

En esta seccidon se muestran los resultados obtenidos a partir del modelo de
Gompertz con los valores estimados que mas se aproximaron al calculo de cada una de las
curvas experimentales. Los resultados correspondientes a cada una de las simulaciones,

estan siendo representados en la Figura 5.24.
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Figura 5.24. Ajustes graficos obtenidos mediante el modelo de la funciéon de Gompertz.

En la Figura 5.24 se observa un aceptable ajuste en relacion con los datos
experimentales, y después de algunas iteraciones, los parametros estimados del modelo
parecen encontrarse en un orden numérico que favorece el coeficiente de correlacién y
por lo tanto el ajuste con los datos obtenidos. Sin embargo, en el grafico b)
correspondiente al experimento con agitacién constante y perfil de enfriamiento rampa
de la Figura 5.24, se observa que la forma de la curva estd desfasado del comportamiento
experimental. Cabe mencionar que dentro del analisis de los resultados se comprobd la

sensibilidad del modelo al dominio de valores iniciales en los parametros ajustados.
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El objetivo del proyecto presente fue analizar la eficiencia del proceso de
cristalizacién, mediante la evaluacién del producto cristalino obtenido a través de
diferentes trayectorias de agitacién con diferentes perfiles de enfriamiento. Ademas este
desarrollo tuvo como objetivo adicional abrir nuevas perspectivas para una mejor
comprension sobre los fendmenos ocurridos durante el proceso de cristalizacidn. Esto fue
logrado combinando una técnica de analisis de imagen, basado en adquisicion de
imagenes en linea, junto con estadistica, utilizando la distribucién normal y la apertura de

esta curva para analizar la dispersién del volumen en el producto cristalino.

Los resultados presentados en este trabajo demuestran el potencial en la
aplicacion de metodologias para el analisis de imagen, en este caso para monitorear y

controlar el proceso de cristalizacién.

Una adecuada trayectoria en la velocidad de agitacion representa una variable
importante en el proceso de cristalizacién de acuerdo a los resultados presentados.
Ademds, tiene un efecto directo sobre la viscosidad del fluido contenido en el tanque y a
su vez en la DTC; y en combinacidn con un perfil de enfriamiento controlado, conduce a
obtener DTC especificas, favoreciendo la media en el tamafo de cristal y disminuyendo la

varianza en la distribucion.

El perfil de enfriamiento escaldn con una velocidad de agitacion variable presentd
una DTC y morfologia definida, asi como un producto util con un volumen aproximado de

cristal en el rango de 2.88EXP-08 a 4.99EXP-06 cm3, favoreciéndose la formacion de
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cristales pequefios. En aquellos experimentos con velocidad de agitacion constante, se
produce una DTC con cristales de volumen mayor en el rango de 2.88EXP-08 a 1.561EXP-
05 centimetros cubicos, favoreciéndose el crecimiento de los cristales, pero aumentando

la dispersién promedio con respecto a aquellos con agitacion variable.

Aquellos perfiles de enfriamiento que presentan velocidad de agitacion variable
muestran una DTC relativamente mds uniforme, comparada con aquellos en donde la
velocidad de agitacién fue constante. Estos resultados pueden ser confirmados por el
valor en la desviacion estandar de las curvas ajustadas. El valor de la desviacién estandar
para el perfil de enfriamiento escaldn con agitacién constante es de 3.13x10% y para el
perfil de enfriamiento rampa con agitacién constante fue de 4.02x10°%. Mientras que para
el perfil de enfriamiento escalén con agitacion variable presento una desviacidn estandar
con un valor de 1.39x10% y el enfriamiento rampa con agitacién variable un valor de
2.44x10™, concluyendo que hay una mayor similitud y una DTC mas homogénea en los

cristales que se encuentran en un medio mas viscoso.

El modelo para calcular la viscosidad aparente del fluido con comportamiento no
Newtoniano fue ajustado para el calculo del Reynolds y conocer el régimen en el que se
encuentra el sistema. El nimero de potencia requerido para la agitacion del sistema
sélido-liquido en el cristalizador indica que su valor se incrementa al inicio cuando la
concentracion de los sélidos cristalinos aumenta, sin embargo, después se mantiene
practicamente constante aun cuando la concentracién de los cristales continda
incrementandose. Esto debido a que a altos valores de viscosidad, se provoca una
suspension relativamente homogénea, lo que reduce la interaccion entre los cristales y la
solucion. Para muy altas concentraciones de cristales, el nimero de potencia tiene una
relacién lineal, concluyendo que en esta parte de la cristalizacién la mayoria de la energia
consumida por el agitador es utilizada para generar movimiento dentro del tanque y que

la concentracion de sélidos tiene un impacto despreciable en el nimero de potencia.
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Cristales mas grandes resultan de aquellos sistemas menos viscosos en los que las
particulas se sedimentan, tales como los experimentos que se llevaron a cabo con
velocidad de agitacion maxima y constante, sin embargo, presentan una menor
distribucién homogénea en los cristales. Por otro lado, el efecto negativo de obtener
particulas mas grandes y menor homogeneidad entre ellas, puede ser minimizado cuando

los cristales se encuentren suspendidos en un liquido de mayor viscosidad.

Altas velocidades de agitacién al inicio del proceso de cristalizacion favorecera el
fendmeno de nucleacion en un medio poco viscoso y por lo tanto, poca sedimentacién de
nucleos habrd debido a la baja densidad de estas particulas; seguido de un descenso en la
velocidad de agitacidn para favorecer entonces el crecimiento de los nucleos formados,
evitar su rompimiento y mejorar las caracteristicas de los cristales en un medio con
viscosidad mas elevada. Es de esperar entonces poder obtener un producto de
caracteristicas deseadas, uniformes y monodispersos a partir del conocimiento de las

variables operacionales y caracteristicas fisicas de la solucion.

El modelo matematico de estimacion de la concentracidon de cristales a partir del
torque requerido para mover la solucién es sensible al cambio en los valores iniciales
establecidos para cada parametro que lo conforma, por lo tanto seria conveniente realizar

analisis de sensibilidad al método de resolucion.

Para trabajos futuros se recomienda ampliar el rango de cambio de temperatura
en los perfiles de enfriamiento, ya que el cambio de -10°C, provoco un grado de
sobresaturacion bajo, y por lo tanto la solucién no se agoté en el tiempo de
experimentaciéon analizado. La determinacion de la velocidad de agitacion mas baja
permitida para que exista una suspensién de sdlidos, sera un objetivo importante en
trabajos posteriores. Ademas un cambio en la configuracién del agitador podria ser
analizado para reducir la acumulacion de particulas en la parte inferior, especialmente

justo por debajo del agitador utilizado.
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Apéndice A Secuencia experimental fotografica

En este apéndice se muestran las secuencias fotograficas llevadas a cabo para el

conteo de cristales en cada uno de los arreglos experimentales.

a. Perfil de enfriamiento escalén con agitacion constante
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b. Perfil de enfriamiento rampa con agitacidn constante

l-A
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c. Perfil de enfriamiento escalén con agitacion variable

-A
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d. Perfil de enfriamiento rampa con agitacion variable
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Apéndice B Codigos utilizados en MATLAB®

%Observaciones para lectura de matriz de resultados:
[T JO ]=size (0bsO) ;

% renglon I0

% columna JO

for 1=1:1I0

Var (i) = 0ObsO(i,1);
Obs (i) = ObsO(i,2);
Temp (1) =0bsO (i, 3) ;
Expi (1) =0bsO (1, 4) ;
RPM (i) =0bsO (i, 5);
end

figure (1)

subplot(2,2,1)

line (PVar,PObs, 'LineStyle','-",'Color', 'r"', '"LineWidth', 2,
'MarkerEdgeColor', 'r',
'MarkerFaceColor','r"',
'MarkerSize',5)

title('Perfil de Enfriamiento Esc.-Agitacidén Cte.');
xlabel ('Tiempo (min)');

ylabel ('Ccm (g/ml solucidén)');

grid on

figure (1)

subplot (2,2,2)

line (PVar2,PObs2, 'LineStyle','-"', "Color', 'b', 'LineWidth"', 2,
'MarkerEdgeColor', 'b"',
'MarkerFaceColor', 'b"',
'MarkerSize',5)

title('Perfil de Enfriamiento Ramp.-Agitacidén Cte.');
xlabel ('Tiempo (min)');

ylabel ('Ccm (g/ml solucién)');

grid on

figure (1)
subplot (2,2, 3);
[AX,H1,H2]=plotyy (PVar3, PObs3, PVar3, PRPM3) ;

set (get (AX (1), 'Ylabel'), 'String', 'Ccm (g/ml solucién) ")
set (get (AX(2),'Ylabel'), 'String', "N(RPM) ")

set (H1, 'LineStyle','-","'Color', 'm', 'LineWidth', 2)

set (H2, 'LineStyle', '-=")

title('Perfil de Enfriamiento Esc.-Agitacidén Var.');
xlabel ('Tiempo (min)');
grid on
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figure (1)
subplot (2,2,4);
plotyy (PVaré4, PObs4, PVar4, PRPM4) ;
set (get (AX (1), 'Ylabel'),'String', 'Ccm (g/ml solucién) ')
set (get (AX(2),'Ylabel'), 'String', "N(RPM) ")
set (H1, 'LineStyle','-","'Color','g', 'LineWidth', 2)
set (H2, 'LineStyle', '-=")

title('Perfil de Enfriamiento Ramp.-Agitacidédn Var.');
xlabel ('Tiempo (min)');
grid on

$Histogramas de distribuciédn

subplot (2,2,1);

histfit (EXP1,11);

xlabel ('Volumen (cm3)");

ylabel ('Frecuencia');

title('Enfriamiento escalonado-Agitacidédn Cte', 'FontSize',10);
h3=findobj (gca, 'Type', "patch');

set (h3, 'FaceColor', 'b', "EdgeColor', 'w')

subplot(2,2,2);

histfit (EXP2,11);

xlabel ('Volumen (cm3)");

ylabel ('Frecuencia');

title('Enfriamiento rampa-Agitacidén Cte', 'FontSize',10);
h2=findobj (gca, 'Type', "patch');

set (h2, 'FaceColor', 'g', '"EdgeColor', 'w')

subplot (2,2, 3);

histfit (EXP3,10);

xlabel ('Volumen (cm3)");

ylabel ('Frecuencia');

title('Enfriamiento escalonado-Agitacidédn Var', 'FontSize',10);
hl=findobj (gca, 'Type', "patch');

set (hl, 'FaceColor', 'm', 'EdgeColor', 'w'")

subplot (2,2,4);

histfit (EXP4,11);

xlabel ('Volumen (cm3)");

ylabel ('Frecuencia');

title('Enfriamiento rampa-Agitacidén Var', 'FontSize',10);
h=findobj (gca, 'Type', 'patch');

set (h, 'FaceColor','c', '"EdgeColor', 'w') ;

$Curvas Ajustadas de Distribucidén Normal
figure

DistEXP1=EXP1;
DistEXP2=EXP2;
DistEXP3=EXP3;
DistEXP4=EXP4;
pdEXP1l=fitdist
pdEXP2=fitdist
pdEXP3=fitdist
pdEXP4=fitdist

DistEXP1l, "Normal') ;

DistEXP2, "Normal') ;
)
)

’

DistEXP3, "Normal'
DistEXP4, "Normal'

—~ o~ o~ —~

’
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Apéndice B

x=-5E-06:1E-06:15E-06;

pdf EXPl=pdf (pdEXP1l,x);

pdf EXP2=pdf (pdEXP2, x) ;

pdf EXP3=pdf (pdEXP3, x) ;

pdf EXP4=pdf (pdEXP4,x);

line (x,pdf EXP1, 'LineStyle','-",'Color','r', 'LineWidth',3);
hold on;

line (x,pdf EXP2, 'LineStyle','-",'Color','g', 'LinewWidth',
line (x,pdf EXP3, 'LineStyle','-",'Color','k', 'LinewWidth',
line (x,pdf EXP4, 'LineStyle','-",'Color','b', 'LineWidth',3);
l=legend ('Expl (\mu=4.393E-06,\sigma=3.128E-06) "', "Exp2 (\mu=5.135E~-
06,\sigma=4.020E-06) "', "Exp3 (\mu=2.767E-06, \sigma=1.391E-

06) ', "Exp4 (\mu=3.529E-06, \sigma=2.442E-06) ") ;

set (1, 'Location', "Best'");

title('Anadlisis de la DTC'");

xlabel ('Volumen (cm”3)"'");

3);
3);

hold off;
grid on;
x 10° Andlisis de la DTC
s Exp 1 (1=4.393E-06,6=3.128E-06)
s EXp2(1=5.135E-06,6=4.020E-06)
: : m— Exp3(1=2.767E-06,0=1.391E-06) | :
25 ] .| m— Exp4(u=3 529E-06,6=2.442E-086)|.
2+
151
1+
05F
0 i ! i
-1 05 0 0.5 1 15

Volumen (cm3) x 107

Figura B.1. Curvas de distribucidon normal ajustadas a los cuatro arreglos experimentales.
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Apéndice C Distribucion Kernel en MATLAB®

Para distribuciones continuas, Matlab calcula, ajusta o genera muestras desde
distribuciones con valores reales. Entre las diferentes distribuciones continuas con las que
cuenta este software, la distribucion Kernel, fue la que mejor se ajusté a los datos

obtenidos.

La distribucién de Kernel es una representacion no paramétrica de la funcién de
densidad de probabilidad de una variable aleatoria. Puede utilizarse la distribucién Kernel
cuando una distribucidon paramétrica no puede describir correctamente los datos. Esta
funcién se define por una funcién de suavizado y un valor equivalente al numero de

intervalos que controlan la suavidad de la curva de densidad resultante.

El estimador de densidad Kernel es la funcion de densidad de probabilidad

estimada de la variable aleatoria y su formula esta dada por la siguiente ecuacion:

1 ¢ X=X,
fh(x)=nhEK T ;mR <X <X, Ec.C.1
i=1

La funcion de suavizado Kernel, define la forma de la curva utilizada para generar la
funcién de densidad de probabilidad. De forma similar a un histograma, la funcién de
Kernel construye una funcién para representar la distribucion de probabilidad utilizando
los datos de la muestra. Pero a diferencia de un histograma, el cual coloca los valores en
rangos discretos, la distribucién Kernel suma las funciones de cada componente suavizado

para cada uno de los valores y producir una curva continua y suavizada.




Apéndice D Modelos numéricos Origin Pro 8

En esta seccidon se muestran los resultados finales de los diversos conjuntos de

datos al ser ajustados a los dos modelos de estimacién estudiados.

0.30 - +
= = [
- l: in u
0.25
— ] gt mpmg W
_$ 0.20 - . = F
|
g 0.15 i
O . EXP(1)
i . EXP(2)
= EXP(3)
010 7 = EXP(4)
g Boltzmann
Gompertz
0.05 T T T v T T T T T v T
0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035

Torque (Nm)

Figura D1. Comparacion de los modelos de Gompertz y Boltzmann ajustados a los
resultados experimentales.
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D1. Resultados obtenidos en el ajuste de pardmetros del modelo de Gompertz.

1 ML Fit (SGompertz)

Parametesrs
Value Standard Error
a 0.24566 0
Concatenate xc 0.01176 1.60638E-4
k 338.10248 0
lterations Performed = 1
Total lterations in Session = 50
Fit converged - tolerance criterion satisfied.
Some parameter values were fixed.
Some input data points are missing.
Stalistics
Concatenate
Number of Points 176
Degrees of Freedom 175
Reduced Chi-Sqr 0.00176
Residual Sum of Squares 0.3079
Adj. R-Square 0.67883
Fit Status Succeeded(100)
Fit Status Code :
100 : Fit converged
Summary
a XC k Statistics
Value Error Value Error Value Error Reduced Chi-Sqr Adj. R-Square
Concatenate  0.24566 0 0.01176 1.60638E-4 338.10248 0 0.00176 0.67883
ANOVA
DF  Sum of Squares Mean Square F Value Prob>F
Regression 1 6.24191 6.24191  3547.65727 1
Residual 175 0.3079 0.00176
Concatenate Uncorrected Total 176 6.54981
Corrected Total 175 0.95868
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Apéndice D

D2. Resultados obtenidos en el ajuste de pardmetros del modelo de Boltzmann.

NL Fit (Boltzmarry
Stalistics
Concatenate
Number of Points 176
Degrees of Freedom 175
Reduced Chi-Sqr 0.00175
Residual Sum of Squares 0.30675
Adj. R-Square 0.68003
Fit Status Succeeded(100)

Fit Status Code :
100 : Fit converged

Surmmary
A1,3 A2,3 A3,3 A4,3 Statistics
Value Error  Value Error Value Error Value Error Reduced Chi-Sqr Adj. R-Square
Concatenate -31.90517 1.09 0.24868 0 -0.22503 0 0.08504 0 0.00175 0.68003
ANOVA
DF  Sum of Squares Mean Square F Value Prob>F
Regression 1 6.24306 6.24306 3561.62342 1
Residual 175 0.30675 0.00175
Concatenate Uncorrected Total 176 6.54981
Corrected Total 175 0.95868
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Apéndice E Regresion multiple para modelo de viscosidad

Tabla E.1. Resultados obtenidos en el ajuste de pardmetros para el modelo de viscosidad
mediante regresion multiple.

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacic 0.97519667
Coeficiente de determin 0.95100854

RA2 ajustado 0.93467805
Error tipico 0.23294153
Observaciones 9
ANALISIS DE VARIANZA
Gradosde  Sumade  Promedio F Valor critico
libertad  cuadrados  delos def
Regresion 2 6.3198837 3.15994185 58.2351574 (0.00011759
Residuos 6 0.32557053 0.05426176
Total 8 6.64545423

Coeficientes Errortipico Estadistico t Probabilidad Inferior 95% Superior 95% nferior 95.0% uperior 95.0%

Intercepcion 6.39808709 0.35536949 18.0040415 1.8887E-06 5.52852927 7.26764491 5.52852927 7.26764491
Variable X 1 -0.93370242 0.08653442 -10.7899536 3.7485E-05 -1.14544453 -0.72196031 -1.14544453 -0.72196031
Variable X 2 0 0 65535  #NUM! 0 0 0 0




