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RESUMEN

TITULO: PUESTA EN MARCHA DE UNA PLANTA PILOTO DE CRISTALIZACION POR LOTES
Y ANALISIS DE SU DINAMICA DE ENFRIAMIENTO*

AUTOR: Astrid Juliana Rincon Lasprilla™*

PALABRAS CLAVES: Planta piloto, cristalizacion por enfriamiento, respuesta dinamica de
enfriamiento.

DESCRIPCION: la cristalizacién es una importante operaciéon unitaria utilizada en una gran
variedad de industrias y procesos. Esta técnica de separacion, posibilita el control del tamafio,
forma, pureza y rendimiento de las particulas producidas, las cuales son caracterizadas
especialmente por su distribucidon del tamario de cristal (DTC). Estas propiedades dependen de la
sobresaturacion, la cual, en cristalizacion por enfriamiento es alcanzada segun la tasa de
enfriamiento impuesta durante el proceso. El modo y las condiciones de operacién de un
cristalizador influyen en las caracteristicas finales del producto. Entender el comportamiento
dinamico de un cristalizador permite desarrollar estrategias de control que posibiliten mantener las
condiciones de operacion necesarias, para obtener el producto con las propiedades deseadas.

Este estudio presenta la puesta en marcha de una planta piloto de cristalizacion, adquirida
recientemente por el Laboratorio de Optimizacion, Procesos y Control Avanzado, LOPCA,
de la Universidad de Campinas en Brasil, y el estudio de su dinamica de enfriamiento; ademas de
un analisis computacional de algunas variables de operacién, como temperatura de enfriamiento, y
su efecto sobre las caracteristicas del producto, especificamente, la distribucion de tamafio de
cristal.

El trabajo se dividi6 en tres partes: el estudio computacional del proceso de cristalizacién, donde se
analizo la influencia de la temperatura inicial de la solucién y la temperatura de enfriamiento sobre
la distribucion de tamano de cristal, por medio de simulaciones en Simcris, un software disefiado
para cristalizacion por enfriamiento por lotes; la puesta en marcha de la planta piloto de
cristalizacion; y el analisis de la respuesta dinamica de enfriamiento del reactor a diferentes
temperaturas impuestas a la chaqueta, donde se obtuvieron perfiles de enfriamiento de la planta,
que se utilizaron para obtener el modelo que describe la dinamica de enfriamiento del cristalizador.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Rubens
Maciel Filho. PhD



ABSTRACT

TITLE: BATCH CRYSTALLIZATION PILOT PLAN SET-UP AND ANALISYS OF ITS COOLING
DYNAMIC*

AUTOR: Astrid Juliana Rincon Lasprilla **

KEY WORDS: Cooling crystallization, Pilot Plant, Cooling Profile, Dynamic Cooling Response.

DESCRIPTION: Crystallization is an important unit operation used in a wide variety of processes
and industries. This separation technique makes it possible to control size, shape, purity and yield
of the particles produced, which are specially characterized by the crystal size distribution (CSD).
These properties depend on the supersaturation, which is achieved according to the cooling rate in
a cooling crystallization process. How a crystallizer is operated influences the end-product features
and understanding the dynamics of a crystallizer allows to develop control strategies and thus
implement the necessary conditions in order to obtain the desired crystal products.

In this work, the pilot plant set-up and analysis of the cooling dynamics of a crystallization pilot plant
recently purchased by the Optimization, Process and Advanced Control Laboratory at the University
of Campinas (Brazil) were performed. Moreover, a computational analysis of some operation
variables such as cooling temperature and its effect on the crystal size distribution was included.

The methodology was divided into three parts: the computational study of the crystallization
process, in which the influence of the initial solution and cooling temperatures on the crystal size
distribution were analyzed by using a specially designed software for batch cooling crystallization,
Simcris; the pilot plant set-up; and the analysis of the crystallizer cooling dynamic response to
different jacket cooling temperatures which made it possible to obtain the cooling profiles of the pilot
plant and develop the mathematic model that represents the crystallizer cooling dynamics.

*Degree Work
**Physical-Chemical Faculty. Chemical Engineering Department.
Director: Prof. Rubens Maciel Filho. PhD.



INTRODUCCION

Debido a la gran cantidad de productos particulados que se requieren actualmente
en el mercado y a la alta calidad y especificaciones que deben cumplir, el control y
optimizacion de procesos de cristalizacion estd siendo objeto importante de

investigacion, encaminando esfuerzos a aplicaciones industriales.

La cristalizacion es una de las operaciones mas utilizadas a nivel industrial, y
aunque no es una técnica reciente, su investigacion se esta haciendo cada vez
mas significativa, debido a la importancia de sus aplicaciones, las cuales abarcan
cerca de un 70% de los solidos cristalinos producidos en la industria (Bermingham
et al., 2001), desde materiales basicos y productos intermedios, producidos en
todas las proporciones, hasta farmacos, quimicos finos, y productos con
propiedades especiales producidos en menor escala. Esto, sumando al
incremento del uso de la cristalizacidon en areas de rapida expansion como
biotecnologia, procesamiento de minerales, tratamiento de agua residual,
reduccion de la polucion, almacenamiento de energia, construccion de nuevos
materiales y quimicos electrénicos, impulsan el desarrollo de productos con
propiedades especificas como tamafio y forma que dependen de las
caracteristicas del cristal, por lo cual, la meta en la investigacion en este campo,
es desarrollar teorias y técnicas, para controlar el tamano, la distribucion y la

pureza de los cristales.

La utilizacion de ésta técnica en la industria farmacéutica y de quimica fina, ha
promovido el desarrollo de la operacidn, optimizacion y disefio del proceso por
lotes, y el enfriamiento como mecanismo para alcanzar la sobresaturacién, area
en la cual, se han realizado numerosas investigaciones para desarrollar modelos
que predigan los mecanismos de nucleacion y crecimiento (Haiyan Qu et al, 2004,
S. Ouiazzane et al, 2007; Kati Pdllanen et al, 2006) responsables de la

cristalizacion, el desafio estd en obtener datos cinéticos y medidas reales de



dichos mecanismos, las cuales deben ser lo mas cercano posible a la realidad de

la industria.

El Laboratorio de Optimizacion, Procesos y Control Avanzado, LOPCA, ha
adquirido una planta piloto de cristalizaciéon en el segundo semestre del 2008, la
cual estd aun bajo arreglos de funcionamiento, instrumentacion y control. Esta
planta fue disefiada multipropdsito, y con un tamano y dimensiones adecuadas,

para reproducir experimentos de igual manera como se harian en la industria.

El presente proyecto se desarroll6 en tres partes, la primera consistid en el estudio
tedrico y computacional del proceso de cristalizacién necesario para comprender
la importancia de la realizacion de la planta piloto. Esto incluy6 una revision de la
literatura en el area de cristalizacion y el uso de Simcris, un software pre-existente
disefiado por COSTA Y MACIEL (2003) para la simulacion de procesos de
cristalizacion por enfriamiento en lotes, con el cual se analiz6 el proceso desde el
punto de vista computacional, y se afianzaron conocimientos adquiridos en el
tema. En la segunda parte se realizé el seguimiento del montaje final y la puesta
en marcha de la planta piloto, por medio del cual se adquirieron los conocimientos
para la operacion de la misma y sus alcances. En la tercera y ultima parte se
estudié el funcionamiento de la planta, donde se realiz6 el analisis de la respuesta
dinamica de enfriamiento del reactor a diferentes temperaturas impuestas a la
chaqueta, informacidon necesaria para el disefio de experimentos de los procesos

que con ella se pretendan estudiar.



1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1 GENERALIDADES

La cristalizaciéon es una importante operacion unitaria utilizada en una gran
variedad de industrias y procesos. De forma general, es empleada como proceso
de separacion y, aunque el mayor proposito de la cristalizacion es la purificacidon
de sustancias, en la practica, incluye también el disefio de materiales con un
numero infinito de especificaciones de producto, como forma, distribucién de
tamano de particula y morfologia, y diferentes aplicaciones (Myerson y Toyokura,
1990).

Cristalizacion, es la conversidon de una o varias sustancias de una fase
homogénea (gas, liquido) o de un estado sélido amorfo, a un estado cristalino
(Jones and Rigopoulos, 2005). Es una transicién de fase de primer orden, lo cual

implica que (Bermingham et al., 2001):

e En el punto de transicién, la fase sodlida y la fase liquida estan en equilibrio.

e Una fase liquida insaturada o sobresaturada puede ser creada por un
cambio en la concentracion, la temperatura o la presion.

e Las dos fases estan separadas por una superficie cristalina, con una

tension superficial y > 0.

La cristalizacion consiste en la formacidon de nucleos y su posterior crecimiento a
cristales, lo cual ocurre unicamente si la barrera causada por la tensién superficial
es superada debido a la creacion de una sobresaturacién, esta es considerada la

fuerza motriz en el proceso y es determinante con respecto a las propiedades



finales del cristal. Una ampliacion mas detallada de estos conceptos se encuentra

en le Anexo D.

Segun Mersman, 2001, el disefio de cristalizadores no ha sido logrado desde los
principios basicos de cristalizacion por una razén simple: una variedad de
diferentes procesos complejos ocurren en los cristalizadores, como nucleacion,
crecimiento de cristales, quiebra y aglomeracion de cristales, dinamica de fluidos y
transferencia de masa y calor. Algunos de esos procesos no han sido aun bien
entendidos, y el disefio y operacion de procesos en la industria requiere de un
mayor conocimiento de los mismos. La forma en que un reactor es disefiado y
operado influye en los mecanismos cinéticos de cristalizacion y por tanto, en la
calidad y las propiedades del producto final. Abbas y Romagnoli, 2006, resaltan la
importancia de entender el comportamiento de cristalizadores para desarrollar
estrategias de control y optimizacién que lleven a la obtencién del producto

deseado.

1.2 MECANISMOS DE CRISTALIZACION

Los cristalizadores son clasificados de acuerdo con el método por el cual la
sobresaturacion es alcanzada: por enfriamiento, evaporacion, vacio, uso de
antisolventes o reaccion. Cuando la solubilidad del material disminuye con la
disminucion de la temperatura, el enfriamiento es la manera mas utilizada para
alcanzar la sobresaturacion. La evaporacion es la segunda forma mas utilizada y
es indicada cuando la solubilidad no es tan dependiente de la temperatura (Costa.
C, 2003). Para sustancias poco solubles la saturacion puede ser inducida por uso
de anti-solventes, es decir, agregando un segundo solvente, el cual es miscible
con el primero, pero no tiene poder de solvencia sobre el soluto; o con el uso de
reactivos (precipitacion), que reaccionen con el solvente sin causar ningun efecto

sobre el soluto (Bermingham et al., 2001).



1.3 CRISTALIZACION POR LOTES

Debido a la gran cantidad de productos cristalinos obtenidos en pequefias y
medianas cantidades, los cristalizadores en lotes o cochadas son muchas veces
mas utilizados en la industria que los continuos (Mersmann, 2001). Operaciones
en cochada ofrecen ventajas considerables tales como simplicidad del equipo, lo
que requiere menor capital de inversion, minimizacién de la incrustacién, facilidad
en la limpieza después de cada lote y flexibilidad, necesaria cuando son muchos
los pasos a ejecutar con cambios en las formulas de fabricacion (Tavare,1995). Es
por esto que este tipo de cristalizacion es preferida en la industria farmacéutica,
quimica fina, y en general, para la produccion de cristales con especiales

condiciones de producto.

La cristalizacion por lotes es ampliamente utilizada para investigacion debido a su
simpleza, a la facil generacion de datos experimentales y su adecuado ajuste a
procesos en continuo (Ouiazzane et al, 2088). Datos cinéticos como tasas de
nucleacion y crecimiento pueden ser obtenidas en experimentos por cochadas, los
cuales son menos costosos y consumen menos tiempo, y esos datos pueden ser
utilizados para el disefio y operacion de diferentes tipos de cristalizadores de
ambos tipos, continuos y por lotes (Mesrmann, 2001). El problema esta en su
reproduccion y escalamiento a nivel industrial debido a la complejidad del proceso;
de esta forma, la meta en ingenieria es desarrollar metodologias para integrar las
escalas, en donde surge la necesidad de colectar cuidadosa y eficientemente,
datos basicos experimentales reales que permitan desarrollar un control éptimo,
ademas de discriminar entre teorias, informar y valorar modelos de procesos y

hasta descubrir lo inesperado (Jones et al, 2005).



1.4 CRISTALIZACION POR ENFRIAMIENTO

Un paso de cristalizacién es una oportunidad unica para controlar el tamafo,
forma, pureza y rendimiento de las particulas producidas, dando la posibilidad de
disefar productos con el tamafo de particula adecuado para conseguir unas
propiedades deseadas (Mettler Toledo, 2005). Es bien sabido que la forma de los
cristales y la distribucibn de tamano de cristal (DTC) depende de la
sobresaturacion, la cual es la fuerza motriz en este fenbmeno, y en cristalizacion
por enfriamiento es alcanzada a través del enfriamiento de la solucién. El perfil de
enfriamiento es un item dominante en términos operacionales; la tasa de
enfriamiento durante el lote determina el valor de la sobresaturacion alcanzada,
que caracteriza la magnitud de los mecanismos cinéticos (Costa and Maciel,
2005). Este perfil va a depender del modo de operacién, el cual a su vez, va a
obedecer a los parametros del sistema y a las condiciones de operacion del

proceso que posibilite el equipamiento.

En un proceso natural de enfriamiento, el contenido del cristalizador es enfriado a
una temperatura de enfriamiento constante, resultando en una caida exponencial
en la temperatura con el tiempo. Usualmente, la entrada de enfriamiento es a
temperatura constante y la diferencia con la salida es muy pequeia. Como
consecuencia de esto, el perfil de sobresaturacion pasa a través de un pico alto al
inicio del lote resultando en una baja calidad de producto. En la practica muchos
cristalizadores industriales son operados en esta forma debido a su simpleza

operacional y menor costo. (Tavare, 1995).

En el caso de tasa de enfriamiento constante, la tasa de tiempo del cambio de
temperatura es mantenida constante por manipulacion de la temperatura del
liquido de enfriamiento para mantener constante el nivel de calor removido. Ayerst

y Phillips (1969) (citado en Tavare, 1995), estudiaron este proceso



experimentalmente para el sistema perclorato-agua y mostraron que este modo de

operacién es analogo a la operacion de enfriamiento natural.

Para obtener un producto de buena calidad, de tamafno de particula uniforme el
cristalizador debe ser operado bajo condiciones de control que posibiliten
mantener un nivel constante de sobresaturacion y en lo posible, dentro de la
region metaestable, siendo lo ideal, un control sobre el enfriamiento que ajustado

al tamano 6ptimo de particula.

Segun Wibowo, 2006, el disefio de procesos de cristalizacion a menudo se basa
en datos no precisos de saturacion, sobresaturacion e informacion inadecuada de
los compuestos involucrados en el sistema, lo que supone un estudio experimental
extenso. Por esta razén muchos estudios de optimizacion en cristalizacion en lotes
por enfriamiento son enfocados a encontrar el perfil de enfriamiento 6ptimo para
mejorar el desarrollo del proceso (Mohameed et al, 2003). Para Abbas y
Romagnoli, 2007, entender el comportamiento dinamico de un cristalizador
permite desarrollar esquemas de control ajustados a los datos obtenidos de la

experimentacion y de esta forma perfeccionar las condiciones de operacion.

La medicién en linea de la sobresaturacion y la DTC es muy importante para el
control y optimizacion de cristalizaciones en lotes por enfriamiento, lo que impulso
a investigadores como Qu et al, 2004, a realizar este tipo de estudios. El futuro del
control en cristalizacién es la estimacion de parametros que permitan el desarrollo

y correccion de esquemas con alto nivel de control no linear (Myerson, 1990).



2. METODOLOGIA DEL PROYETO
La Figura 1 presenta el diagrama de la metodologia utilizada para llevar a cabo el presente proyecto.

Figura 1. Diagrama de bloques de la metodologia del proyecto
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2.1 ESTUDIO DEL PROCESO DE CRISTALIZACION

Inicialmente fue realizada una revision bibliografica en el area de cristalizaciéon
para entender mejor el contexto del proyecto; siendo de gran importancia el
soporte en investigaciones desarrolladas en afios anteriores en el LOPCA que

permitieron familiarizarse con las particularidades de esta operacion.

Posteriormente, se efectué un estudio computacional del proceso, en Simcris, un
software desarrollado por Costa y Maciel (2003), que simula procesos de
cristalizacion en lotes por enfriamiento. Se realizaron simulaciones analizando el
efecto de la temperatura sobre el proceso. Todas las simulaciones fueron
realizadas para el sistema acido adipico-agua, con datos de trabajos anteriores
realizados en el LOPCA.

2.2 MONTAJE FINAL Y PUESTA EN MARCHA DE LA PLANTA PILOTO DE
CRISTALIZACION

La planta piloto de cristalizacién objeto de este estudio, fue adquirida por el
LOPCA de la Universidad Estadual de Campinas, UNICAMP, en el segundo
semestre del 2008. Este equipo consta de un reactor de cristalizacion y dos
tanques de alimentacién, cada uno con sistema de agitacion, un tanque de
recoleccion del producto, un sistema de calentamiento con resistencia térmica y un
bafio de enfriamiento, que posibilitan el uso de diferentes tasas de enfriamiento
durante el proceso. Cuenta también, con un panel de control y controladores de

flujo y temperatura.

La Figura 2 corresponde a un diagrama de flujo de la planta piloto.



Figura 2. Diagrama de la Planta Piloto del LOPCA.
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Se realizé la puesta en marcha de la planta piloto mediante las siguientes

acciones:

2.2.1 Finalizacién del montaje. Se realiz6 un analisis de la estructura de la
planta piloto para determinar que piezas o dispositivos necesitaba para ponerla en

funcionamiento. Después de su consecucion se procedié a su instalacion.

2.2.2 Instalacion de los servicios industriales. Como segundo paso, se realizd
la instalacion de los servicios. La instalacion de la parte eléctrica, fue acompanada
por un técnico que realizo la conexion de los motores de los agitadores y de las
bombas, el montaje e instalacion del panel de control y su conexién a la red
eléctrica, con lo cual se adquirié el conocimiento para el manejo de la planta piloto,
encendido, apagado y uso de los controladores. Posterior a esto se realizé la
instalacion de los fluidos de enfriamiento y calentamiento, los cuales fueron agua y

aceite para motor respectivamente.

Después de concluidos los arreglos mencionados, se procedid a encender la

planta piloto y probar que todo funcionase de forma correcta.
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2.2.3 Calibracion de las bombas de flujo. Terminadas las pruebas de
funcionamiento, se realizé la calibracion de las bombas de flujo de los tanques
alimentadores al cristalizador. Esto se hizo midiendo en repetidas ocasiones, el
tiempo que cada sistema de flujo demoraba en vaciar un determinado volumen de

agua dentro del tanque principal.

2.2.4 Estudio de la respuesta de enfriamiento de la planta piloto. Para esta
parte del proyecto se realizaron varias corridas sélo con agua como fluido a
enfriar, con un volumen de 12 L, a diferentes temperaturas de enfriamiento

impuestas a la chaqueta monitoreando la temperatura dentro del cristalizador.

2.2.5 Obtencidn de perfiles de enfriamiento de la planta. Se llevaron a cabo
procesos de enfriamiento desde temperatura ambiente, hasta temperaturas de 12,
10, 8, 6 y 4°C dadas por el bafio de la planta midiendo la temperatura de dentro,

en intervalos de 5 minutos y evaluando el proceso con y sin agitacion.

2.2.6 Calculo del coeficiente global de transferencia de calor. Posteriormente
se realiz6é un aislamiento al cristalizador, para evaluar la respuesta de enfriamiento
a estas condiciones. Esto se hizo colocando una espuma de unos 4cm de espesor
alrededor del tanque y en las tuberias que llevan el fluido de enfriamiento. Se
efectuaron entonces otras corridas a las mismas condiciones de enfriamiento que
las primeras, monitoreando ademas de la temperatura del cristalizador, la
temperatura de salida de la chaqueta. En el ultimo ensayo se vario la temperatura
inicial del agua dentro del cristalizador, la cual se llevé a un poco mas de 70°C
para ser enfriada a 10°C. Los datos de los perfiles de enfriamiento obtenidos
experimentalmente fueron tabulados en Excel para ser ajustados en un modelo
con el cual se determiné el valor del coeficiente global de transferencia de calor

del sistema.
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2.2.7 Analisis de la dindmica de enfriamiento. Se hizo una simulacion en
Simcris del proceso de cristalizacion del acido adipico con temperatura de
enfriamiento de 10°C, temperatura inicial de la solucién 70°C y las condiciones

operacionales de la planta, con variacién del modo de enfriamiento.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 DESARROLLO DE SIMULACIONES DE CRISTALIZACION

De las simulaciones realizadas para la familiarizacion con el software se

obtuvieron los datos analizados en las Tablas 1y 2 y la Figura 3.

Tabla 1. Resultados de la cristalizacion de acido adipico para diferentes temperaturas iniciales

Temperatura inicial Temperatura inicial

Parametro de la solucion: 80°C | de la solucién: 60°C

Masa inicial presente en
solucién (kg)

Masa de cristales
semilla (kg)

0.658E-01 0.658E-01

0.132E+00 0.132E+00

Masa obtenida al final 0.188E+00 0.188E+00

del lote (kg)

Numero total de moles
cristalizadas

Tamafio de particula
principal (m)

Desviacion estandar del
tamano de particula (m)

Coeficiente de Variacion
(%)

0.128E+01 0.128E+01

0.258E-04 0.259E-04

0.117E-04 0.116E-04

0.454E+02 0.450E+02

Los datos de la Tabla 1 muestran que la temperatura inicial de la solucién no
presenta un efecto marcado sobre las caracteristicas de los cristales producidos
en un proceso a las mismas condiciones iniciales de concentracion. Esto se debe,
a que sin importar en donde empiece, el sistema sigue un perfil de enfriamiento
dado, variando la concentracién, conforme cambia la temperatura, por tanto los
resultados van a ser muy similares, o con alguna diferencia minima en la forma, el

tamano y/o la distribucion de los cristales.
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Tabla 2. Resultados de cristalizacion de acido adipico a diferentes temperaturas de enfriamiento

Temperatura de Temperatura de
enfriamiento 20° (293,15 K) | enfriamiento 10° (283,15 K)

Parametro

Masa inicial presente en solucion
(kg)
Masa de cristales semilla (kg)

0.658E-01 0.658E-01

0.132E+00 0.132E+00

Masa obtenida al final del lote (kg) 0.190E+00 0.192E+00
Nuamero total de moles cristalizadas 0.130E+01 0.132E+01

Tamano de particula principal (m) 0.256E-04 0.256E-04
Desviacion estandar del tamafo de
particula (m)

Coeficiente de Variacion (%) 0.463E+02 0.466E+02

0.119E-04 0.120E-04

Figura 3. Distribucion de cristales al final del lote para diferente temperaturas de enfriamiento
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Con el andlisis de los datos obtenidos para temperaturas de enfriamiento
diferentes, se puede decir que esta influye tanto en el tamafio de los cristales y su
distribucion como en la cantidad de producto total obtenido. Esto se debe a que al
modificar la temperatura de enfriamiento, el sistema avanza un poco mas o un
poco menos en el perfil de enfriamiento dependiendo de caso, lo que conlleva a
una produccion mayor o menor de cristales, con cambio en la distribucion de

tamano de cristal, al variar la cantidad de cristales producidos.
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3.2 MONTAJE FINAL Y PUESTA EN MARCHA DE LA PLANTA PILOTO

3.2.1 Montaje final e instalacion de los servicios. Después de la terminacion
del montaje y la instalacion de los servicios de energia, fluido para el enfriamiento
y fluido para el calentamiento, la prueba realizada, junto con el técnico, para
evaluar el correcto funcionamiento de la planta, dio positiva en cada una de las

partes como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Analisis del funcionamiento de la planta piloto

Equipo ) Generacion
) Agitador Controladores General
Sistema de calor

Calentamiento v

Enfriamiento v

Cristalizador

Tanque

alimentacién 1

Tanque de

alimentacién 2

La planta piloto funciona correctamente, sin embargo cabe mencionar que le faltan
aun, algunos sistemas de medicién y automatizacién para desarrollar procesos de

cristalizacion con control 6ptimo de variables de operacion.

3.2.2 Calibracién de los sistemas de flujo. Para conocer el funcionamiento
correcto de los sistemas de flujo, y saber asi exactamente cuanto fluido se
alimenta al cristalizador, se realizé la calibracién de cada uno de los dispositivos
de alimentacién de los tanques al cristalizador, de la cual se generaron las curvas
y sus correspondientes ecuaciones, presentadas en el Anexo B, que describen su
funcionamiento y permiten de esta forma, saber el volumen exacto alimentado en

el tiempo.
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3.3 ANALISIS DE LA RESPUESTA DE ENFRIAMIENTO

3.3.1 Primeros ensayos de enfriamiento. En las Figs. 4 a 11 se presentan las
curvas de enfriamiento obtenidas de los experimentos realizados desde

temperatura ambiente a temperaturas de 12, 10, 8, y 6 °C con y sin agitacion (ver
datos en el anexo B).

Figura 4. Perfil de enfriamiento para Tenf=12°C, Figura 5. Perfil de enfriamiento para Tenf=12°C,
sin agitacion. con agitacion.
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Figura 6. Perfil de enfriamiento para Tenf=10°C, Figura 7. Perfil de enfriamiento para Tenf=10°C,
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Figura 8. Perfil de enfriamiento para Tenf=8°C, Figura 9. Perfil de enfriamiento para Tenf=8°C,

sin agitacion. con agitacion.
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Figura 10. Perfil de enfriamiento para Tenf=6°C, Figura 11. Perfil de enfriamiento para Tenf=6°C,

sin agitacion. con agitacion.
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De los datos obtenidos en los ensayos preliminares se puede apreciar que el
sistema con o sin agitacion llega hasta la misma temperatura en cada una de las
condiciones de enfriamiento ensayadas, la diferencia radica en la rapidez del
descenso en la temperatura que es mayor en el proceso con agitacion, y llega en

un tiempo menor, ademas en este conserva un patron mas definido de descenso
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lo que confirma un mejor perfil de distribucion de la temperatura dentro del
cristalizador por la homogenizacion alcanzada gracias al agitador, situacion

deseable en el proceso de cristalizacién para lograr un mejor tamano de particula.

Con base en lo anterior se decidio trabajar los demas experimentos con agitacion
a un valor constante de 7 hertz, el cual fue escogido en base a estudios anteriores
realizados en el LOPCA para la cristalizacion de acido adipico. Este valor debe ser

analizado en estudios posteriores para la optimizacion del proceso.

3.3.2 Determinacién del modelo y parametros de transferencia de calor.
Para la determinacion del modelo y parametros de transferencia de calor que
describe la dinamica de enfriamiento de la planta piloto se decidié aislar el
cristalizador y realizar de nuevo ensayos de enfriamiento a 12, 10, 8 y 6°C, y asi
poder encontrar de una forma mas rigurosa, el valor exacto del coeficiente global
de transferencia de calor. En las Figs. 12 a 15 se muestra la variacién de la
temperatura dentro del cristalizador y de las temperaturas de entrada y salida del

fluido refrigerante a través del tiempo.

Figura 12. Curva de enfriamiento adiabatico con Figura 13. Curva enfriamiento adiabatico con

agitacion, Tenf=12°C con agitacion, Tenf=10°C.
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Figura 14. Curva de enfriamiento adiabatico con Figura 15. Curva enfriamiento adiabatico con

agitacion, Tenf=8°C con agitacion, Tenf=6°C.
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Si se hace una comparacion de los experimentos realizados con aislamiento y los
realizados sin aislamiento, se puede observar que la variacién de la pendiente de
la curva no es casi notable, lo que indica que las pérdidas de calor de la chaqueta
no tienen un efecto significativo sobre la transferencia dentro del cristalizador. De
las Figs. 12 a 15, se puede observar también que la temperatura de entrada del
fluido de enfriamiento no varia considerablemente a la de salida, lo por lo que se

puede asumir como constante.

El sistema de la planta piloto corresponde a un enfriamiento en un reactor por
lotes con chaqueta y temperatura de enfriamiento constante, cuyo modelo descrito

por Perry et al (1999), esta dado por la Ecuacion 1.

Ln (TinsIn - Tenf)/(TfsIn - Tenf) = U (0,317) 0/ (12)(4186,7) (1)

Donde TinsIn (K) y TfsIn (K) son las temperaturas dentro del tanque al inicio y final
del lote, respectivamente, Tenf (K) es la temperatura de enfriamiento, U es el
coeficiente global de transferencia de calor (J/s.m?K), 0,317, el area de

transferencia térmica (m?), 6 corresponde al tiempo de la cochada, 12 y 4186,7
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son la masa (kg) y el calor especifico (J/Kg.K) del fluido dentro del tanque

respectivamente.

Al aplicar la Ecuacion 1 a los datos experimentales, se obtuvieron los valores de U

para cada intervalo de tiempo en cada uno de los ensayos realizados, para cada

caso se hallé un valor promedio de U que se utilizé de nuevo en el modelo para

predecir la temperatura final, compararla con la experimental, y saber de esta

forma, si se ajusta el modelo con un valor de U constante como se aprecia en las

Figs. 16 a 19. Los valores de U promedios de cada caso son presentados en la

Tabla 4.

Tabla 4. Valores de U promedios para cada caso de enfriamiento

Temperatura

Valor promedio de
U (J/s.m?.K)

12°C
(285,15 K)

68,2661053

Figura 16. Temperaturas experimental y

calculada para el enfriamiento a 12°C
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Figura 18. Temperaturas experimental y
calculada para el enfriamiento a 8°C

(285,15 K)
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En las Figs. 16 a 19 se puede observar que el modelo se ajusta muy bien a los

datos obtenidos experimentalmente con un valor de U constante y que este valor

para rangos mayores de enfriamiento tiende a aumentar, razén por la cual se

realizé otro experimento tomando ahora un rango de temperaturas de trabajo

acorde al proceso de cristalizaciéon que se tiene planeado realizar en estudios

posteriores en la planta piloto (cristalizacion de acido adipico), enfriando desde

unos 70°C con temperatura de enfriamiento de 10°C. La Figura 20 muestra el perfil

de enfriamiento a las condiciones propuestas.

La Figura 21, compara la temperatura calculada con la Ecuacion 1, utilizando el U

promedio hallado y ajustado para todo el intervalo, y la temperatura encontrada de

manera experimental.
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Figura 20. Perfil de enfriamiento desde 73°C Figura 21. Temperaturas experimental y

a 10°C. calculada para el enfriamiento de 73 a 10°C.
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En este caso, el coeficiente global de transferencia de calor, como se esperaba de
lo observado el los ensayos anteriores, aumentd de valor siendo el promedio U =
118,09 J/m>.K.s. Se observo también que un valor un poco mas bajo, puede
resultar mas conveniente para uso en general en cualquier politica de enfriamiento
que se quiera realizar en la planta en un amplio rango de temperaturas. De la
Figura 21 se puede apreciar el gran ajuste de los datos utilizando el valor de U

constante e igual a 115 J/m?.K.s.

3.3.3 Simulacion de la planta piloto en Simcris. El valor del coeficiente global
de transferencia de calor hallado para el sistema, asi como los datos de
temperaturas y tiempo empleados por la planta en una cochada y otros datos de
disefio (diametro y volumen del cristalizador y area de transferencia de calor),
fueron empleados para simular un proceso de cristalizacién de acido adipico a las
condiciones de la planta piloto. Se realiz6 una comparacion del enfriamiento a
temperatura constante, y del enfriamiento controlado con perfil éptimo de

temperatura.
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Tabla 5. Datos de la simulacion de cristalizacion de acido adipico a diferentes modos de operacion

Perfil de enfriamiento Temperatura de
Parametro ] o
optimo enfriamiento constante

Masa inicial presente en solucion
(kg)

Masa de cristales semilla (kg) 0.529E+01 0.529E+01

0.263E+01 0.263E+01

Masa obtenida al final del lote (kg) 0.612E+01 0.650E+01
Némero total de moles cristallizadas 0.418E+02 0.445E+02
Tamano de particiula principal (m) 0.235E-04 0.231E-04

Desviacion estandar del tamafio de

0.117E-04 0.123E-04

particula (m)

Coeficiente de Variacion (%) 0.498E+02 0.531E+02

Los datos obtenidos de la simulacién (Tabla 5), muestran que en términos de
cantidad de cristales producidos, el proceso a temperatura de enfriamiento
constante es mejor, pero como se puede observar en la Figura 22, el proceso
controlado con perfil 6ptimo de temperatura de enfriamiento, obtiene una mejor
distribucion de tamarfo de cristales, condicion deseada en la cristalizacion de este

tipo de productos, y para la cual fue disefiada la planta.

Figura 22. Masa de cristales en cada clase granulométrica al final del lote para cada caso de

enfriamiento
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se obtuvo el modelo que describe la transferencia de calor del cristalizador
de la planta piloto, aplicable a condiciones de temperatura entre 280 a 360

K para sistemas que utilizan agua como solvente.

La influencia de la variable temperatura inicial de la solucion no es
significativa con respecto a la masa de cristales obtenidos para los casos

donde la concentracion inicial de soluto es constante.

La planta piloto debe ser trabajada siguiendo un perfil de enfriamiento
optimo, que posibilite mantener un nivel constante de sobresaturacion, para
obtener mejores caracteristicas de cristal como distribucién de tamafo de

particula.

Se recomienda para estudios posteriores, tener en cuenta como variable el
valor de la velocidad de agitacion, debido a la influencia que presenta sobre
el perfil de enfriamiento y la distribucion de temperatura dentro del

cristalizador.
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ANEXOS

ANEXO A. MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS: DESCRIPCION PLANTA
PILOTO PARA CRISTALIZACION EN LOTES POR ENFRIAMIENTO

MATERIALES

Todos los experimentos fueron realizados con agua tomada de la llave, sin ningun
pretratamiento. Para el calculo del coeficiente global de transferencia de calor el
calor especifico del agua Cp, fue tomado de The CRC Handbook of Thermal

Engineering, Appendix B. Properties of Liquids, 2000.

EQUIPO: PLANTA PILOTO DE CRISTALIZACION

Figura A1. Planta Piloto de Cristalizacion

El equipo como se observa en la Figura A1, fabricado por Termoquip, cuenta con
las siguientes partes generales: Panel de control, Sistema de Enfriamiento,

Sistema de Calentamiento, Sistema de alimentacion, Cristalizador y Tanque

28



Recolector de producto.

Sistema de Calentamiento

Figura A2. Sistema de Calentamiento planta piloto de cristalizaciéon

Como se puede observar en la Figura A2, el sistema de calentamiento consta de,
un tanque almacenamiento de aceite de 7 L con recirculacion, una bomba de
aceite FBE %2 STO y un intercambiador de calor con resistencia térmica operado y
controlado desde el panel de control del equipo por un controlador PID Sensym
MK-10 plus; todo esto conectado a un serpentin dentro del cristalizador que realiza
la transferencia de calor a la soluciéon a cristalizar. El sistema puede alcanzar
temperaturas de hasta 200°C dependiendo del aceite para calentamiento
utilizado. Para los ensayos realizados, se utilizé aceite de automoévil que permite

trabajar a temperaturas de hasta 120°C.

Sistema de Enfriamiento

El sistema de enfriamiento consiste en un bafio con un serpentin, por el cual
circula etilenglicol despresurizado de un equipo de enfriamiento ELGIN de
referencia TUA-1060-E. El bafio utiliza agua para el enfriamiento, la cual es
pasada a la chaqueta del cristalizador por un sistema de bombeo con succion,

para ser recirculada de nuevo al tanque de enfriamiento. Este sistema esta
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conectado al panel de control, y posee un controlador P Fullgauge MT 512-Ri, que

mantiene el agua a temperatura constante fijada por el usuario.

Figura A3. Sistema de enfriamiento de la planta piloto de cristalizacién

Panel de Control

Figura A4. Panel de Control Planta Piloto de Cristalizacion

El equipo es accionado desde un panel de control localizado en el lateral izquierdo
de la planta. Fabricado por Matesa, este panel cuenta con controladores para los
sistemas de calentamiento y enfriamiento, botones de encendido para los
agitadores, las bombas de aceite de calentamiento y agua de enfriamiento, y

perillas de encendido de los controladores y el baio de enfriamiento.
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Sistema de Alimentacion

La planta piloto cuenta con dos tanques de alimentacion de 18 L, cada uno con un
sistema de control de flup AWM 5000 y un agitador WEQ BR-7094 como se

aprecia en la Figura 26.

Figura A5. Sistema de alimentacion

Cristalizador

El reactor de cristalizacion se puede describir como un tanque de 18 L, con
chaqueta para enfriamiento, y serpentin para calentamiento. Ademas tiene un
agitador CEN BR-7094 con control PID en el panel de control. Cuenta también con
un condensador para que los vapores que escapen del tanque, sean regresados a
el (Figura A6). Es totalmente sellado, pero en la parte superior tiene agujeros

especiales para instrumentos de medicion y dispositivos para toma de muestras.
Tanque Recolector de Producto
El ultimo dispositivo de la planta, es el tanque de recoleccion de productos, el cual

esta conectado a la salida del cristalizador, y puede contener hasta 18 L.
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Todos los recipientes de la planta junto con los intercambiadores de calor, estan
hechos de acero inoxidable, la estructura de soporte fue realizada con acero al
carbon.

Figura A6. Cristalizador de la planta piloto

32



ANEXO B. DATOS EXPERIMENTALES

DATOS OBTENIDOS DE LA CALIBRACION DE LOS SISTEMAS DE FLUJO

Tabla B1. Datos calibracion sistema de alimentacion 1

Tabla B2. Datos calibracion sistema de alimentacion 2

Altua inicial Altura final Volumen desplazado

Tiempo (s) | %W Bomba 1 (m) (m) (m3) Flujo (m3/s)

0,16666667 100 0,3 0,232 0,003750401 | 0,022502407
0,16666667 100 0,3 0,235 0,003584942 0,021509654||
0,21666667 90 0,3 0,225 0,004136472 0,019091409"
0,16666667 90 0,29 0,23 0,003309178 | 0,019855065
0,16666667 80 0,3 0,24 0,003309178 0,019855065||
0,16666667 80 0,295 0,255 0,002206118 | 0,01323671

0,16833333 70 0,295 0,244 0,002812801 | 0,016709708
0,16666667 70 0,285 0,255 0,001654589 | 0,009927533
0,16666667 60 0,285 0,258 0,001489130,008934779
0,16666667 60 0,285 0,252 0,001820048 | 0,010920286
0,16666667 50 0,283 0,26 0,001268518 | 0,007611108
0,16666667 50 0,28 0,26 0,001103059 | 0,006618355
0,16666667 40 0,28 0,268 0,000661836 | 0,003971013
0,16666667 40 0,28 0,268 0,000661836 | 0,003971013

Altua inicial Altura final | Volumen desplazado

Tiempo (s) | %W Bomba 2 (m) (m) (m3) Flujo (m3/s)

0,16666667 100 0,29 0,226 0,003529789 | 0,021178736
0,16666667 100 0,289 0,225 0,003529789 | 0,021178736
0,21666667 90 0,287 0,214 0,004026166 | 0,018582305
0,16666667 90 0,285 0,229 0,003088566 | 0,018531394
0,16666667 80 0,285 0,236 0,002702495 0,01621497
0,16666667 80 0,285 0,236 0,002702495 0,01621497
0,16666667 70 0,285 0,243 0,002316424 | 0,013898546
0,16666667 70 0,285 0,243 0,002316424 | 0,013898546
0,16666667 60 0,285 0,251 0,001875201| 0,011251204
0,16666667 60 0,285 0,252 0,001820048 | 0,010920286
0,16666667 50 0,285 0,26 0,001378824 | 0,008272944
0,16666667 50 0,284 0,26 0,001323671| 0,007942026
0,16666667 40 0,284 0,268 0,000882447 | 0,005294684
0,16666667 40 0,284 0,268 0,000882447 | 0,005294684

33



Figura B1: Curva de calibracién bomba de flujo de alimento 1.
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Figura B2: Curva de calibracion bomba de flujo de alimento 2.
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DATOS OBTENIDOS EN LOS ENSAYOS PRELIMINARES

Todos los experimentos fueron realizados con un volumen de 12 L, con agua a
temperatura ambiente.
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Tabla B3. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=12 (°C) con agitacion

Tiempo Temperatura
(seg) (°C)

0

5
10 17 5||
15 17
20 16,5
25 16
30 15,5
35 15
40 15
45 14,5
50 14,5
55 14
60 14
65 14
70 14
75 14]|
80 14]|

Tabla B4. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=12 (°C) sin agitacion

Tiempo Temperatura
(seg) (C)

0 21,5

5 20
10 19
15 18
20 17
25 16
30 15,5
35 15,5
40 15
45 15
50 14,5
55 14
60 14
65 14
70 14
75 14
80 14
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Tabla B5. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=10 (°C) con agitacion

Tiempo Temperatura
(seg) (oC)

0 23,5

5 21,5
10 20
15 19
20 17,5
25 16,5
30 16
35 15,5
40 15
45 14,5
50 14
55 13,5
60 13
65 13
70 13
75 13
80 13

Tabla B6. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=10 (°C) sin agitacion

Tiempo Temperatura
(seg) (oC)

0 22,5

5 21
10 20
15 19
20 18
25 17
30 16,5
35 16
40 15,5
45 15
50 14
55 13,5
60 13,5
65 13
70 13
75 13
80 13
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Tabla B7. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=8 (°C) con agitacion

Tiempo Temperatura
(seg) (°C)

0 18,5

8 17
11 16
15 15
20 14
25 13,5
30 13
35 12,5
40 12
45 11,5
50 11
55 11
60 11
65 11
70 11

Tabla B8. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=8 (°C) sin agitacion

Tiempo Temperatura
(seg) (C)

0 19
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Tabla B9. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=6 (°C) con agitacién

Tiempo Temperatura
(seg) °C)

0 22

5 20
10 18,5
15 16,5
20 15
25 14
30 13
35 12
40 11
45 10,5
50 10
55 9,5
60 9,5
65 9
70 9
75 8,5
80 8,5
85 8,5
90 8
95 8
100 8

Tabla B10. Datos ensayo enfriamiento a Tenf=6 (°C) sin agitacién

Tiempo Temperatura
(seg) (C)

0 16

5 15,5
10 14,5
15 14
20 13||
25 12
30 11]|
35 10,5
40 10
45 10
50 9,5
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Tabla B11. Datos ensayo enfriamiento adiabatico a Tenf=12 (°C)

t (min) Tin (°C) Tout (°C) | Tcris. (°C)
0 11,6 13 23
5 12,6 13,5 21,5

10 12,9 13,2 20
15 11,9 12,5 19
20 12 12,5 18
25 12,3 13 17
30 12,6 13,5 16,5
35 12,9 13,8 16
40 12,5 13 15,5
45 11,7 12,2 15,5
50 11,8 12,7 15
55 12 13 15
60 12,2 13 14,5
65 12,5 13,2 14,5
70 12,6 13,4 14,5
75 12,7 13,2 14
80 12,8 13,3 14
85 12,8 13,3 14
90 12,9 13,5 14|
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Tabla B12. Datos ensayo enfriamiento adiabatico a Tenf=10 (°C)

t (min) Tin (°C) | Tout(°C) | Tcris. (°C)
0 9,4 11 255
5 11,1 12 23
10 10,6 11 21
15 9,9 11 19
20 10,3 11,1 18
25 10,7 11,8 17
30 11 12 16
35 11,4 12,1 15,5
40 11,6 12 15
45 11,8 12,8 14,5
50 11,6 12 14,5
55 10,4 11 14||
60 9,7 10,5 14
65 10 11 13,5)|
70 10,2 11 13
75 10,4 11 13
80 10,6 11,5 12,5
85 10,8 11,6 12,5
90 10,9 11,8 12,5
95 10,3 10,9 12
100 9,7 10,3 12
105 9,9 10,8 12
110 10,1 11 12

Tabla B13. Datos ensayo enfriamiento adiabatico a Tenf=8 (°C)

t (min) Tin (°C) Tout (°C) | Tcris. (°C)

0 7,6 10 25,5

5 9,1 10 235
10 8,9 9,8 21
15 8,2 9 19
20 8 9 17,5
25 8,5 9,2 16
30 8,9 10 15
35 8,5 9 14
40 7.8 8,8 13||
45 8,1 9 12,5
50 8,4 9,2 12]|
55 8,7 9,6 11,8
60 8,9 10 11,5
65 8,3 9 11,2
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70 7.7 8,5 11
75 8 9 10,8
80 8,2 9 10,5
85 8,4 9 10,5)|
90 8,7 9,4 10,2
95 8,8 9,4 10

100 8,9 9,5 10]|

105 7.9 8,2 10

110 7.7 8,5 10

Tabla B14. Datos ensayo enfriamiento adiabatico a Tenf=6 (°C)

t (min) Tin (°C) Tout (°C) | Tcris. (°C)
0 5,2 8 23
5 7.1 8 21
10 6,8 7,3 19
17 6 6,5 16,5
20 6 7 15
25 6,6 75 13,5
30 7 8 12,5
37 6 6,7 11,5
40 5,8 6,8 11]|
45 6,2 7 10,5||
50 6,5 7,2 10
55 6,7 7.8 10]|
60 7 78 9,5
65 58 6,2 9,5
70 58 6,8 9
75 6,1 7 9
80 6,4 7,2 8,5
85 6,6 7,2 8,3
90 6,7 7,3 8,2
95 6,9 75 8,2
100 6,3 6,8 8
105 5,7 6,5 8
110 5,9 6,8 8

Tin (°C) | Tout (°C)
0 73 9,7 10
2 67 15,5 16
4 59 16,4 17




6 54 16,8 17,5
8 49 17 18
10 46 17,1 18
12 43 17,1 17.8)|
14 40 17 17,8||
16 37 17,3 18
18 35 17,1 17,7)|
20 33,5 16,7 17,4
22 32 16,4 17,2
24 30,5 16,6 17
26 29 16,3 16,5
28 28 15,8 16,2
30 27 15,3 16
32 26 15 15,6
35 25 14,8 15,3
40 23 13,5 14
45 21 13,2 13,5
50 19,5 12 12,5
55 18,2 10,9 11,4
60 17 10,4 10,5
65 16 9,8 10,5
70 15 10,1 10,8
75 14,3 10,4 11,2
80 14 10,8 11,5
90 13,3 10,4 10,8
100 12,7 9,8 10,5
110 12 10,2 11
120 12 10,5 11

CALCULO DEL COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE CALOR U

Tabla B16. U para enfriamiento Tenf=12 °C; valores de Temperatura final calculada

t(seq) Tin(K) U(j/m3s) Tfcalc (K)
300 296,15 (78,7660912 | 294,837486
600 294,65 | 85,5482988 | 293,68158
900 293,15 80,9464706 | 292,663596
1200 292,15(81,4151033 | 291,767078
1500 291,15(84,7233733 | 290,977531
1800 290,15(80,0373714 | 290,282193
2100 289,65 | 77,6436965 | 289,669823
2400 289,15(76,9060863 289,13052"
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2700 288,65 | 68,3609656 | 288,655566
3000 288,65 | 69,8069691 | 288,237284
3300 288,15| 63,460881 | 287,868911
3600 288,15| 66,335512 | 287,544492|
3900 287,65 | 61,2327804 287,258782|
4200 287,65 | 56,8590103 | 287,007163
4500 287,65 | 61,0610103 | 286,785567]|
4800 287,15 | 57,2446971 | 286,590412
5100 287,15| 53,877362286,418543
5400 287,15 50,8841752 | 286,267181

Tabla B17. U para enfriamiento Tenf=10 °C; valores de Temperatura final calculada

t(seq) Tin(K) U(j/m3s) Tfcalc (K)
300 298,65 | 94,5013094 | 296,807797
600 296,15 | 92,1274809 295,184544||
900 294,15 97,3566374 | 293,754216
1200 292,15 | 88,8378898 | 292,493886]|
1500 291,15 | 85,4188747 | 291,383349
1800 290,15 | 84,9858958 | 290,4048
2100 289,15 | 79,5234629 | 289,542554
2400 288,65 | 75,9839785 | 288,782788
2700 288,15 73,8310212 | 288,113321
3000 287,65| 66,447919 | 287,523421
3300 287,65 | 66,1600761 | 287,003632
3600 287,15 | 60,6467365 | 286,545621
3900 287,15 | 61,5002809 | 286,142046
4200 286,65 | 63,0231895 | 285,786436
4500 286,15 | 58,8216435 | 285,473091
4800 286,15 | 61,2675691 | 285,196987
5100 285,65 | 57,6635945 | 284,953699
5400 285,65 | 54,4600615 | 284,739326
5700 285,65 | 57,9036903 | 284,550432
6000 285,15 | 55,0085058 | 284,383988
6300 285,15 | 52,3890531 | 284,237326
6600 285,15 | 50,0077325 | 284,108096
6900 285,15 | 47,8334833 | 283,994224
7200 285,15 | 45,8404215 | 283,893887
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Tabla B18. U para enfriamiento Tenf=8 °C; valores de Temperatura final calculada

t(seg) Tin(K) U(j/m3s) Tfcalc (K)
300 298,65| 65,203914 | 296,473187
600 296,65 | 79,8526117 | 294,567147
900 294,15 | 83,1529586 | 292,898198
1200 292,15 | 82,0562417 | 291,436848
1500 290,65 | 84,1110947 | 290,157274
1800 289,15 | 82,0497146 | 289,036866
2100 288,15 | 82,1598984 | 288,055824
2400 287,15 | 84,1344678 | 287,196813
2700 286,15 | 81,0759005 | 286,444655
3000 285,65 | 79,2964752 | 285,786056
3300 285,15 | 74,5930232 | 285,209381
3600 284,95 | 72,0589638 284,704437||
3900 284,65 | 70,2195201 | 284,262303
4200 284,35 | 67,6806119 | 283,875166]|
4500 284,15 | 65,6397717 | 283,536185
4800 283,95 | 65,3428138 | 283,239369
5100 283,65 | 61,4991188 | 282,079474
5400 283,65 | 61,8981357 | 282,751907
5700 283,35 | 61,3354753 | 282,552647
6000 283,15 | 58,2687015 | 282,378172
6300 283,15 | 55,4940014 | 282,225401
6600 283,15 | 52,9715468 | 282,091633

Tabla B19. U para enfriamiento Tenf=6 °C; valores de Temperatura final calculada

t(seg) Tin(K) U(j/m3s) Tfcalc (K)
300 296,15 | 67,2355363 | 294,046589
600 294,15 |72,0534519 | 292,203433
1020 292,15 |76,1280353 | 289,999702
1200 289,65 | 85,4106185 | 289,173065
1500 288,15|87,9165098 | 287,93291
1800 286,65 | 86,0756528 | 286,8462
2220 285,65 | 81,9179139 | 285,546898
2400 284,65 | 82,1739486 | 285,059519
2700 284,15|79,3321652 | 284,328334
3000 283,65 | 77,7260553 | 283,687618
3300 283,15 |70,6600503 | 283,126178
3600 283,15|70,7492811 | 282,634206
3900 282,65 | 65,3070287 | 282,203105
4200 282,65 | 66,5570376 | 281,825344
4500 282,15|62,1199018 | 281,494323
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4800 282,15 | 64,3586626 | 281,20426
5100 281,65 | 63,2076353 | 280,950086
5400 281,45 | 61,0226967 | 280,727361
5700 281,35 57,8109758 | 280,532194]|
6000 281,35 | 57,4803783 | 280,361175
6300 281,15 | 54,7432174 | 280,211316
6600 281,15 | 70,9517501 280,08

Tabla B20. U para enfriamiento Tenf=10°C desde Tin=73°C; valores de Temperatura final

calculada

t(seg) Tin(K) U(j/m3s) Tfcalc (K)
120 346,15 | 134,430355 | 340,98055
240 340,15 | 168,780577 | 336,235277
360 332,15 | 160,709595 | 331,879377
480 327,15 | 161,038548 | 327,880899
600 322,15 150,333232 | 324,210516
720 319,15 | 144,756387 | 320,841305
840 316,15 | 142,365328 | 317,748553
960 313,15 | 142,259462 | 314,909577
1080 310,15 | 137,938714 312,303552"
1200 308,15 | 132,455839 | 309,911364
1320 306,65 | 128,468362 | 307,715467
1440 305,15 | 125,667022 | 305,699753
1560 303,65 | 123,851324 | 303,849438
1680 302,15 | 120,192097 | 302,150951]|
1800 301,15 | 117,297569 | 300,591832
1920 300,15 | 115,055842 | 299,160647
2100 299,15 | 110,147456 | 297,231017
2400 298,15 | 105,989552 | 294,517788
2700 296,15 | 104,185563 | 292,327362
3000 294,15 | 101,643616 | 290,559004
3300 292,65 | 99,5909085 | 289,131385]|
3600 291,35 98,3757902 287,978849"
3900 290,15 | 97,1792679 | 287,048393
4200 289,15 | 97,2347812 | 286,297223
4500 288,15 | 96,154667 | 285,690794
4800 287,45 | 92,5734966 | 285,201216
5400 287,15 | 88,0295652 | 284,486889
6000 286,45 | 84,6173562 | 284,021323
6600 285,85 | 84,2538738 | 283,717888
7200 285,15 | 77,2327177 | 283,520124
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ANEXO C. PROGRAMA DE CRISTALIZACION SIMCRIS

El programa de cristalizacion SimCris simula el proceso de cristalizacion en lotes
operado por enfriamiento, dadas todas las -caracteristicas de disefio del
cristalizador, operacién y producto. La simulacion tiene un balance de poblacion el
cual es resuelto por el Método de las Clases.

El software es auto ejecutable, es decir, una vez han sido preparados los archivos
de entrada necesarios, el usuario so6lo necesita escoger un nombre y los archivos
de salida son automaticamente generados para ese nombre. El lenguaje de

construccion utilizado para el programa es Fortran 90.

ARCHIVOS DE ENTRADA

Los archivos de entrada “desing.txt”, “operation.txt” y “product.txt” deben ser
creados y estar localizados en el mismo directorio donde se encuentre el archivo

ejecutable del programa.

Datos del cristalizador: archivo “desing.txt”

Tabla C1. Datos del archivo de entrada “desing.txt”

Dato Nombre de la variable asumida por el programa | Unidad
Diametro del Tanque Tankdiam m
Didmetro del Agitador Diam m
Area de intercambio de calor Ac m?
Factor de Forma Volumétrico fiv -
Factor de Forma en Area fis -
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Datos de operacion: archivo “operation.txt”

Tabla C2. Datos del archivo de entrada “operation.txt”

Nombre de la

Dato variable asumida Unidad
por el programa
Volumen inicial de solucién. Vo m?
Velocidad rotacién del agitador. Nspeed s
Disipacion de energia por unidad de masa. epsilon W/kg
Caacidad calorifica. Cp J/gmolK
Densidad de suspension. rolama kg/m®
Masa molar de la solucion. MMsol Kg/mol
Concentracion inicial de soluto en la solucion. Co Mol/nf de
solucion

Duracién de un lote. tempomax s
Numero de clases granulométricas. totclases -
Paso de tiempo. passotempo s
Limite de intervalo de las clases (i desde 1 hasta .

L(i) m
totclases+1.
Cristales semillas (i variando de 1 al totclases) N(i)
Coeficiente global de transferencia de calor Uimput W/m?K
Orden de las funciones para la temperatura del fluido

. L, . ordTrefr -

refrigrante como funcion del tiempo.
Valor de la temperatura del fluido refrigerante al final
del lote. ’ ° Trefr K
Valor de la temperatura del fluido refrigerante en el
inicio del lote. ’ ° Trefro K
Tiempo en el que la funcién que define la caida de
temperatura del fluido refrigerante, pasa de un tipo al tinterm s
otro.
Exponente de la funcién que gobierna el decaimiento
de la temperatura del fulido refrigerante en la primera | ATrefr -
etapa del lote.
Temperatura inicial de la solucion Tinc K
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Datos del archivo de entrada “product.txt”

Tabla C3. Datos del archivo de entrada “product.txt”

Dato

Nombre de la variable
asumida por el programa

Unidad

Densidad del cristal.

ro

Kg/m®

Masa molar del soluto.

MM

Kg/mol

Difusividad del soluto en el solvente.

D

m?/s

Constante de equilibrio de la disociacién del soluto.

mol/m®

Parametro A de la ecuacion de la tasa de
nucleacion primaria.

A

Parametro B de la ecuacion de la tasa de
nucleacion primaria.

B

Parametro kn’ de la ecuacion de la tasa de
nucleacién secundaria.

knlinha

Parametro i’ de la ecuacion de la tasa de
nucleacion secundaria.

ilinha

Parametro k'’ de la ecuacién de la tasa de
nucleaciéon secundaria.

klinha

Parametro kc’ de la ecuacion de la tasa de
nucleacién crecimiento.

ke

Parametro j’ de la ecuacion de la tasa de
nucleacion crecimiento.

jlinha

Parametro ka’ de la ecuacion de la tasa de
aglomeracion binaria.

kalinha

Temperatura de transicion para la validez de las
ecuaciones de solubilidad.

Ttrans

Coeficiente A para la ecuacion de solubilidad en
temperaturas menores o iguales a Ttrans

Afirst

Coeficiente B para la ecuacion de solubilidad en
temperaturas menores o iguales a Ttrans

Bfirst

Coeficiente A para la ecuacion de solubilidad en
temperaturas mayores a Ttrans

Asecond

Coeficiente B para la ecuacion de solubilidad en
temperaturas mayores a Ttrans

Bsecond

Calor de cristalizacion para temperaturas menores
o iguales a Ttrans

DeltaHcinput1

Calor de cristalizacion para temperaturas mayores
a Ttrans
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Para dar flexibilidad de entrada de diferentes tipos de funciones de temperatura
del fluido refrigerante, el usuario es solicitado a ingresar la curva de enfriamiento

como una combinacién de dos funciones, asi:

t Al
Trefr= Trefrf — (Trefrf— Trefra) [1 — —]
Tipo 1 tempo max
t A2
Trefr = Trefro— (Trefro— Trefrf) [—]
Tipo 2 tempo max

En el archivo de entrada “operation.txt” debe ser ingresado en qué orden se

utilizara la combinacion de funciones: 1 para Tipo 1+Tipo 2, 2 para Tipo 2+Tipo 1.

El programa también tiene la flexibilidad de aceptar dos curvas para describir la

solubilidad del soluto en el solvente. Estas deben ser ingresadas de la forma:
logc™ = -4 +F
og = T

en donde C* es la concentracién de de equilibrio en mol de soluto/ m® de solucion,

y T es la temperatura en K.

Similarmente el calor de cristalizacion debe ser ingresado al programa en dos
valores, uno para cada franja de temperatura, que deben ser las mismas que
aqullas tomadas para la curva de solubilidad.

ARCHIVOS DE SALIDA

El programa genera 9 archivos de salida de acuerdo con el nombre que el usuario

escoja para llamar la simulacion.
Archivo de salida 1: nombre_Cs.txt
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Este archivo posee dos columnas, una para el tiempo de la cochada en intervalos
de 100 s, y la otra con los datos de concentraciones de soluto sdlido en la

solucioén, en mol de soluto/ m? de solucion.

Archivo de salida 2: nombre_CSD.txt

Este archivo presenta la memoria del numero de cristales en cada clase

granulométrica en cada 100s del lote.

Archivo de salida 3: nombre_finalresponse.txt

Las informaciones presentes en este archivo son masa de soluto inicialmente
disuelto en la solucion, masa de cristales semilla adicionados, masa de soluto
obtenida en forma de cristales al final del lote, numero de moles cristalizadas,
tamano medio de cristal, desvio medio de la distribucion e coeficiente de variacién

de la distribucion tanto en nUmero como en masa.

Archivo de salida 4: nombre_mass.txt

Este archivo es referente a informaciones de la poblacion de cristales al final del
lote. Posee dos columnas, la primera con el numero de cada una de las clases
granulométricas y la segunda con el porcentaje en masa de cristales de tamaros

pertenecientes a cada una de estas.

Archivo de salida 5: nombre_ni.txt
Presenta la memoria del factor de efectividad (nr) en cada clase granulométrica a

cada 100s de tiempo del lote.

Archivo de salida 6: nombre_nucle.txt
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Este archivo informa, las tasas de nucleacién primaria y secundaria a cada 100s

de tiempo de la cochada.

Archivo de salida 7: nombre_num.txt

Posee dos columnas, la primera con el numero de cada una de las clases
granulométricas y la segunda con el numero de cristales de tamaros
pertenecientes a cada una de estas.

Archivo de salida 8: nombre_operac.txt

Este archivo presenta, en cinco columnas, informaciones del transcurso de la
operacién segun la politica operacional adoptada. La primera columna es referente
al tiempo, cada 100s del lote, las siguientes presentan los datos para cada tiempo,
de la temperatura, seguida de la concentracion de soluto a esta temperatura, la
concentracion real del soluto y la temperatura del fluido refrigerante.

Archivo de salida 9: nombre_supersat.txt

En él se informan los valores de sobresaturacién a cada 100s de tiempo del lote.
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ANEXO D. ASPECTOS FUNDAMENTALES EN CRISTALIZACION

SOLUBILIDAD, SATURACION Y SOBRESATURACION

Una solucién saturada es aquella que esta en equilibrio termodinamico con la fase
sélida formada por su soluto en una temperatura especifica. Entretanto, algunas
veces las soluciones contienen mas sélidos disueltos que el valor de saturacién de

equilibrio, se dice entonces que la solucion esta sobresaturada (Mullin, 1988).

Estudios del estado de sobresaturacién sugieren que puede ser dividida en tres
regiones, ilustradas en la Figura 33. Primero, hay una zona metaestable (3), donde
el soluto, mas alla de la concentracion de equilibrio, se deposita en cristales ya
existentes, mas ningun nucleo nuevo es creado. La segunda zona es intermedia
(2), donde ocurre el crecimiento de cristales existentes y la formacién de nuevos
nucleos simultdneamente. Por ultimo hay una zona llamada labil (3), donde
nuevos nucleos son formados espontaneamente en la solucién (Belter et al., 1988,
Joung et al.,2004).

Figura D1. Regiones de sobresaturacion

Solubilidad

Concentracion del Soluto

Temperatura

(1) Zona Labil; (2) Zona Intermedia; (3) Zona Mectaestable.
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En la figura D1, la curva inferior continua es la curva de solubilidad de equilibrio
que puede ser determinada con precision, mientras las curvas discontinuas que
representan las regiones de sobresaturacion son menos conocidas, ya que son
influenciadas por factores tales como la tasa en la cual la sobresaturacion es

generada, la intensidad de agitacion y la presencia de cristales e impurezas.

La concentracion de saturacion de una sustancia en un solvente es obtenida
experimentalmente determinando la maxima cantidad soluble a una temperatura
determinada. La solubilidad regularmente se incrementa con la temperatura, pero
existen algunos sistemas en los cuales la concentracion de saturacion permanece
relativamente constante o decrece con el incremento de la temperatura
(Mersmann, 2001).

El grado de sobresaturacion es determinado por los flujos de materiales y de
energia por un lado, y la cinética de cristalizacion, como nucleacién y crecimiento,

por el otro. Este puede ser expresado por la diferencia de concentracion:

Ac=c—c*

donde c es la concentracion de la solucion y c* es el valor de la saturacion en el
equilibrio. Otras formas de expresar la sobresaturacién son la razén o grado de

sobresaturacion son:

S=—
C*
A
G=—C=S—1
C*

La sobresaturacion de una solucion puede ser calculada a partir de las ecuaciones

mostradas anteriormente si la concentracion real de una solucion y la
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correspondiente concentracion de saturacion de equilibrio son conocidas a la

temperatura determinada (Mullin, 1972 citado en Costa, 2003).

Los cristalizadores deben ser operados en una sobresaturacion menor que el
limite de la zona metaestable para obtener cristales mayores, que resultan en un
producto final de mayor cualidad (Mersmann e Bartosch, 1998). Mas alla del limite
metaestable, ocurrira nucleacion espontanea, que aumenta el area superficial
disponible para crecimiento de cristales, resultando en un numero grande de
cristales menores. El ancho de la zona metaestable es normalmente expresado
como una diferencia de temperatura AT y su determinacidn experimental es
demorada y sujeta a errores experimentales (Mersmann e Bartosch, 1998, Ulrich e
Strege, 2002).

MECANISMOS DE CRISTALIZACION

De forma general, la cristalizacién puede dividirse, en cristalizacion de soluciones
y cristalizacion de fundiciones. Aunque no hay una distincién clara entre los dos
tipos, se habla de cristalizacion de soluciones cuando un componente cristaliza en
estado puro, de una mezcla binaria liquida real, y cristalizacion de fundiciones,
cuando cristales mezclados precipitan de una mezcla binaria que presenta
comportamiento virtualmente ideal. Para cristalizacion de fundiciones Ila
concentracion del componente a cristalizar es alta, de por lo menos 70% a 90% en
peso, por lo cual se utilizan para ultapurificacion de compuestos organicos. Para
cristalizacion de soluciones, concentraciones de 45w% ya son consideradas muy

altas.
La sobresaturacién en procesos de cristalizacion de soluciones concentradas es

creada comunmente por enfriamiento, aunque también puede ser alcanzada por

presurizacion. En el caso de cristalizacion de soluciones, diferentes métodos
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pueden ser utilizados: evaporacion, enfriamiento, precipitacion o “drowning out, y

uso de anti-solventes.

La seleccion del método depende de las condiciones de la solucién, en especial
de la solubilidad. Para sustancias medianas o muy solubles, el enfriamiento es el
mecanismo mas utilizado para alcanzar la sobresaturacion; el segundo mas
utilizado es la evaporacion, y es el mas indicado cuando la solubilidad no es tan
dependiente de la temperatura. Para sustancias poco solubles la saturacién puede
ser inducida por uso de anti-solventes, es decir, agregando un segundo solvente,
el cual es miscible con el primero, pero no tiene poder de solvencia sobre el
soluto; o con el uso de reactivos (precipitacion), que reaccionen con el solvente sin
causar ningun efecto sobre el soluto, esta técnica es usada también, para los

casos en los que la solubilidad no decrece con la temperatura.

Figura D2. Métodos de Cristalizacion de Solucion

Enfriamiento

Evaparacion

Anti-solvente

Nre(ipitacién

Temperatura  —s

Concentracion del Soluto ——»

CARACTERISTICAS DE LOS SISTEMAS CRISTALINOS

Las principales caracteristicas que presentan los cristales formados en un proceso

de cristalizacion incluyen (Costa, 2003):
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e Distribucion de tamanos de los cristales (DTC): es una de las mas importantes
caracteristicas de los cristales. Es importante para la calidad del producto, ademas
de influenciar el desempeno del proceso de cristalizacién, la separacion de los
cristales del liquido madre y el posterior secado de los cristales. Tiene también
fuerte influencia en el almacenamiento y manejo del producto final. Otra
caracteristica importante es el ancho de la DTC. Es deseable que esta sea lo mas
estrecha posible, es decir, que la mayoria de los cristales presenten tamanos

semejantes.

e Forma o habito de los cristales: La forma o habito de los cristales es su
apariencia externa. La seleccion del solvente y el uso de aditivos pueden favorecer
la cristalizacién en la forma deseada, ya que esta influencia el procesamiento
posterior del producto (filtracion, secado y almacenamiento), asi como su

desempefio (caracteristicas como densidad, color, etc.).

¢ Inclusién de liquido madre e impurezas en los cristales: La inclusion de liquido
madre e impurezas en la red cristalina es indeseable, ya que lleva a productos
finales menos puros. El crecimiento rapido de los cristales es una de las

principales causas de inclusiones y ocurre cuando la sobresaturacion es alta.

e Aglomeracion: Alta sobresaturacion y cristales muy pequefios pueden llevar a
la aglomeracion, el cual es un fenomeno indeseable en la mayoria de los casos,
ya que los aglomerados contienen liquido madre entre los cristales. Este solvente
es dificil de retirar durante el secado y causa el aglutinamiento del producto
durante el almacenamiento. Ademas de eso, los aglomerados en general se

quiebran mas facilmente que los cristales solidos.

¢ Rugosidad o aspereza de la superficie de los cristales: Si la cristalizacion se da

bajo condiciones de crecimiento desfavorables, se forman irregularidades
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superficiales y la superficie se torna &aspera. Esto perjudica el proceso de
cristalizacion y la calidad del producto. Superficies asperas llevan a formacion de
nucleos secundarios por atricion y a la formacion de cristales menores. Cristales
con superficie aspera también perjudican el proceso de secado y llevan a la
formacion de residuos durante el manejo posterior y almacenaje (Bermingham et
al., 2000).

CINETICA DE CRISTALIZACION

Cuando la sobresaturacion es inducida, el sistema intenta lograr el equilibrio
termodinamico a través de la nucleacion y el crecimiento de nucleos. Si una
solucion no contiene particulas extranjeras solidas ni cristales de su propio tipo,
los nucleos son formados por colisiones de particulas de soluto que se aglomeran,
proceso llamado nucleacion homogénea; si particulas extranjeras estan presentes,
la nucleacion se facilita y el proceso es conocido como nucleacion heterogénea.
Estos dos mecanismos tienen lugar en ausencia de cristales propios de la solucion
y son colectivamente conocidos como nucleacion primaria o espontanea y es

asociada a altos niveles de sobresaturacion (Mersmann, 2001).

La nucleacién Secundaria se genera cuando cristales propios de la solucion son
formados, principalmente por el roce de cristales existentes, debido a las
colisiones con las hojas del impulsor, con las paredes del cristalizador, rotura,
abrasion, fragmento de aguja y colisiones entre ellos, o por adicién de cristales

semilla.
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Figura D3. Tipos de Nucleacion

Inducida Por
Homogénea  [—| Esponténea |
— Primaria
Helerogénea |—| Parliculas Externas |
] Fraciura |
— Efeclo aguja |
4' Aulicién |

MODELOS MATEMATICOS

Las ecuaciones basicas para el disefio de cristalizadores son los balances de
masa y energia y la ecuacion del balance de poblacion o distribucién de tamano
de cristales. Como el principal objetivo de la cristalizacion no es obtener un
producto suficientemente puro, sino un producto que exhiba una distribucion de
tamano especifica, y un tamafo y forma deseados, es necesario limitar el nUmero
de nuevos nucleos formados, por tanto, el numero de cristales (Mersmann, 2001).
El balance de poblacién para un cristalizador por cochada con chaqueta es dado
por (Costa, 2003):
on_ o(Gn)

— =" ~DWL+BWL)

donde la distribucién de tamafos de los cristales, n, es definida como el numero
de cristales por masa de solvente que tienen tamafo caracteristico L, en cuanto G
es la tasa de crecimiento de los cristales. D(L) y B(L) representan,

respectivamente, los fendmenos de desaparecimiento y aparecimiento de cristales

58



de tamafno L debido a mecanismos de nucleacion, aglomeracion y quiebra. La
condicién de contorno para esta ecuacion diferencial parcial es:

n(L=0,t)=g

Donde B es la tasa de nucleacion.

Las ecuaciones de balance de masa de soluto y el balance de energia, para el
caso de un cristalizador en cochadas por enfriamiento son dadas por (Matthews et
al., 1996):

dc « 2
—= —3pckvhjnGL dL
dt 0

o0
pVCp((li—T = —3AH p .k, V [nGL?dL - UA (T -T,)
0

donde c es la concentracion de soluto en la base por masa de solvente, p; es la
densidad del cristal, k, es el factor de forma de volumen del cristal, h es un factor
de conversion igual al volumen de magma por masa de solvente, U es el
coeficiente de transferencia de calor de la chaqueta, Ac es el area de transferencia
de calor, T, es la temperatura del fluido refrigerante y AH; es el calor de

cristalizacion (proceso exotérmico).
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