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Resumen

RESUMEN

La industria azucarera en México actualmente no cuenta con sistemas de control
eficientes en sus procesos para obtener productos con Distribucion de Tamafio de Crista
(DTC) especifica, e incluso en algunos ingenios azucareros aln se sigue laborando con
persona que mide de forma cudlitativa y empirica la DTC en € lote, dando como
consecuencia un producto con alta variabilidad. Por ello se ha desarrollado esta investigacion
para dar solucion a una de las probleméticas de la industria azucarera en México: € mangjoy
control de la sobresaturacion en la primera zona metaestable de la cristalizacion de mieles en
el &rea de refinado. Para o anterior se ha implementado una estrategia de tipo C-Control con
un enfoque de disefio directo €l cual esta basado en el estudio de las zonas metaestables para la
identificacion de una region de operacion que permita favorecer €l crecimiento de cristales
(sembrados) y evitar la nucleacion espontanea. En la bibliografia existen muchos estudios que
aplican un enfoque de primeros principios a partir de modelos mateméticos basados en
balances de materia, energia y poblacion, con e objetivo de optimizar algunas variables
cuantitativas o cualitativas del proceso (DTC, masa de cristales, densidad, temperatura,
presion de vacio, etc.), pero en cristalizacion e enfoque del disefio directo, ha sido poco
estudiado a nivel planta piloto, lo anterior se debe principalmente a la dificultad de tener
laboratorios con equipos sofisticados o a costo elevado de realizar experimentos en planta
Con la planta piloto ubicada en la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion del
Instituto Tecnologico de Orizaba, fue factible implementar la estrategia C-Control de la
sobresaturacién con enfoque del disefio directo para evaluar experimentalmente y modelar 1os
limites de las zonas de concentracion (zona insaturacion, primer y segunda zona metaestable y
zona |&bil) en la cristalizacion de azlicar de cafia en términos de densidad, encontrandose que
el ancho de las zonas aumenta de forma no lineal conforme la temperatura de saturacion
disminuye en un rango de 70 a 40 °C, lo cual es discordante con lo reportado en la literatura
actual en donde se considera que para este mismo rango de enfriamiento € ancho de las zonas
metaestables para una solucién de azlicar de cafia permanecen constantes (lineales). También

se estableci6 la cinética de crecimiento del cristal através deloslimites.



Resumen

También se estudi6 mediante simulacion dindmica el comportamiento en estado
estatico de cristalizadores continuos tipo tanque agitado. A pesar de que la sustancia de trabajo
en este estudio fue sulfato de amonio-agua (sistema polar con transferencia de masa rgpida) y
no azUcar de cafa-agua (sistema no polar con transferencia de masa lenta), el gercicio de
simulacién fue e primer acercamiento en € estudio de la cristalizacion, en donde a partir de
los resultados obtenidos por simulacién dindmica se pudo inferir que si se deseaba controlar
la sobresaturacion, era necesario obtener las curvas de concentracion de equilibrio y/o
metaestables. Los sistemas de cristalizacion en continuo en donde su respuesta transiente se ha
estabilizado, no presentan variaciones significativas en la sobresaturacion del sistema, o que
origina cristales homogéneos de tamafio aceptable. Sin embargo, la operacién en continuo bajo
ciertas condiciones de operacion (concentracion de alimentacion, temperatura y tiempo de
residencia) y en especia paratiempos de residencia grandes es altamente inestable y dificil de

ser controlada.

Otro estudio realizado en este trabagjo consistio en € uso de un método de andlisis
fractal (andlisis de fluctuacion con remocion de tendencia (DFA) por sus siglas en ingles),
para €l estudio de patrones en el crecimiento de los cristales fijando como variable de estudio
el diametro promedio relativo a volumen (D(4,3)). El estudio se enfoco en € exponente de
escalamiento y la dimension fractal masica para dar seguimiento a la cristalizacion,
encontrandose que existe una relacion entre el D(4,3) y la dimension fractal masica. Estos
resultados proporcionaron un seguimiento de la evolucion de la cristalizacion, incluyendo los
efectos del crecimiento durante € periodo inicia y la posible ocurrencia de enucleacién
secundaria y mecanismos de atricion debidos a cambios en € modo de operacion y densidad
alta de cristales formados. Usando este método también es posible definir o visualizar los

[imites de concentracion metaestabl es.
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Capitulo 1

1 Introduccion

La cristalizacion es una operacion unitaria que consiste en purificar quimicos organicos
e inorganicos mediante la separacion sélido-liquido, en donde un componente de una solucién
sobresaturada es transferido a una fase sdlida en forma de cristales que precipitan,
obteniéndose la presencia de una fase continua y una fase dispersa que a su vez dan lugar a la
presencia de fendmenos fisicoquimicos como la nucleacion, crecimiento, atricion y muerte de
los cristales. Los sistemas distribuidos son procesos con parametros y estados que estan
variando espacialmente, en la cristalizacion las propiedades fisicas y quimicas del producto
estan distribuidas sobre la poblacion de cristales (tamafio de los cristales, forma, morfologia,
porosidad y peso molecular), actualmente se sabe que las propiedades fisicoquimicas y
mecanicas del producto en los procesos de cristalizacion son fuertemente dependientes de la
Distribucion de Tamafio de Cristales (DTC) (Ulrich 2003; Quintana-Hernandez et al., 2004;
Shi et al., 2006; Velazquez-Camilo et al., 2009).

El potencial impulsor para que suceda la nucleacién y/o el crecimiento del cristal es la
sobresaturacion la cual es funcion de la temperatura de enfriamiento, por lo que no habra lugar
para estos fendmenos en una solucién saturada o insaturada (Jones, 2002). La cristalizacion
posee gran importancia econdmica en la industria quimica, ya que se requiere menos energia
para la separacion/purificacion que de lo que se utiliza en la destilacion y otros métodos de
purificacion; ademas se puede obtener a partir de soluciones relativamente impuras en un sélo
paso de procesamiento a temperaturas relativamente bajas y a una escala que varia desde unos
cuantos gramos hasta miles de toneladas con purezas superiores al 99%. Esta también mejora
la apariencia y hace mas facil su transporte (Perry, 2003; Geankoplis, 1998). La cristalizacion
es ampliamente utilizada en la produccion de azucar, fertilizantes y productos farmacéuticos,
entre otras industrias, teniendo como objetivo a nivel industrial que el producto tenga una

DTC y pureza especifica, en lugar de un producto aleatorio (Ulrich, 2003).

Los cristalizadores por lotes presentan la ventaja de ser simple, flexible y requiere de
poca inversion. Sin embargo, comparado con la operacion en continuo, el proceso por lotes

opera bajo condiciones no controlables, obteniéndose un producto no uniforme
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(Srinivasakannan et al., 2002), por lo tanto, la cristalizacion por lotes debe ser operada bajo
condiciones controlables. La mayoria de las industrias que utilizan el proceso de cristalizacion,
no tienen un control satisfactorio sobre las variables de importancia por lo que el interés por
el estudio en la simulacion y control de esta operacion esté creciendo debido a la demanda de
productos de mayor calidad con propiedades especificas, la necesidad de disminucion del
consumo de energia para evitar mermas (Bolafios, 2000). Actualmente la industria azucarera
en México no cuenta con sistemas de control eficientes en sus procesos para obtener productos
con DTC especifica, e incluso en algunos ingenios azucareros aun se sigue laborando con
personal que mide de forma cualitativa y empirica la DTC en el lote, dando como
consecuencia un producto con alta variabilidad. Por lo tanto cualquier intento por establecer
un control en la DTC, requiere que las especificaciones de los productos, estén orientadas
hacia la minimizacion de la nucleacion espontanea y al incremento del tamafio del cristal, ya
gue la DTC y la Masa de Cristal Formado (MCF) dependeran de la interaccién entre los

fendmenos de nucleacion y crecimiento de cristales.

El nivel de sobresaturacion en cristalizadores por lotes a vacio (enfriamiento por
evaporacion adiabatica) es determinado por el porcentaje de energia transferida, si la
sobresaturacion no es controlada adecuadamente para el crecimiento de los cristales existentes
(sembrados), ésta se dirigird a un punto en el que se origina la nucleacion espontanea
provocando un incremento indeseable en el ndmero de nucleos. Un modo deseable de
operacion es aquel que cambia el porcentaje de enfriamiento por evaporacién adiabatica para
llevar a cabo un gradiente de sobresaturacién que beneficie el crecimiento de los cristales

sembrados y minimice o inhiba la nucleacion.

Se puede controlar la DTC en un cristalizador por lotes a vacio, empleando el método
de siembra seguido por perfiles controlados de velocidad de enfriamiento o de evaporacién
adiabatica y velocidad de agitacion, los cuales estan basados en sistemas de tipo T-Control
(control mediante funciones indexadas dependientes del tiempo), sin embargo las tendencias
tecnoldgicas en el campo de la cristalizacion refieren que los sistemas C-Control (control de
concentracion independiente del tiempo) son superiores a los sistemas tradicionales T-Control,
por lo que si se desea obtener un control adecuado sobre la sobresaturacion del sistema es
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necesario la implementacién de un sistema C-Control (Calderon-De-Anda et al., 2005; Wang
et al., 2007). El objetivo de este sistema de control es obtener cristales sélo de las semillas
sembradas al inicio de la sobresaturacion, cuando ésta se encuentra dentro de la primera zona
metaestable, dichas semillas deben ser de un tamafio uniforme (Genck, 2000; Lang et al.,
1999). Aunque la mayoria de los lazos operan de forma continua con puntos de control fijos,
en procesos por lotes pueden producirse cambios frecuentes de puntos de control. El
mecanismo mas comun para alcanzar ambos objetivos es el control retroalimentado, ya que es
el mas simple y el méas aplicado en los procesos quimicos (Stephanopoulos, 1984; Smith y
Corripio, 1991).

El principal objetivo del presente trabajo consistio en el desarrollo e implementacion
de una estrategia de control de la sobresaturacion para azUcar de cafia refinada, se usé un
enfoque de disefio directo, para evaluar experimentalmente y modelar los limites de las zonas
de concentracion en términos de densidad (zona insaturacion, primer y segunda zona
metaestable y zona labil). El disefio del algoritmo de control fue de tipo C-Control para
mantener la concentracion de sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable, se aplicd
un controlador Proporcional-Integral-Derivativo (PID) retroalimentado servo-regulador y las
variables manipulables fueron: la presion de vacio (enfriamiento adiabatico) y la temperatura
en la chaqueta. Al controlar la sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable se busca
asegurar que crezcan solamente los cristales sembrados para obtener mayor MCF vy
uniformidad en la DTC. También se implement6 un sistema SCADA (Supervisory Control
and Data Acquisition), en el que se desarrollaron instrumentos virtuales para adquirir y
procesar datos provenientes de la planta (estados del sistema) en tiempo real con una interface
grafica programada con LabView™ de National Instruments Inc., (Velazquez-Camilo et al.,
2010B).

Como trabajos secundarios se realizaron los siguientes estudios dentro del area de la

cristalizacion:

» Se caracterizd dindmicamente via simulacion un cristalizador continuo tipo tanque

agitado en estado isotérmico y por enfriamiento. En este trabajo se estudiaron
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alternativas de operacion y controlabilidad de este proceso. EI modelo matematico del
proceso se basé en el método de momentos. La metodologia consisti6 en la
implementacion de un servocontrol SISO (Unica entrada-unica salida) retroalimentado
con controlador PID. Los parametros de sintonia del controlador se obtuvieron con las
estrategias de un modelo de control interno (IMC). La variable del proceso a controlar
fue el diametro promedio relativo en % volumen D(4,3) = pa4/HU3, ya que es una
variable muy usada en el ambito comercial e industrial; la variable manipulable en el
caso isotérmico 0 por enfriamiento fue la concentracion del soluto en la alimentacion y
la temperatura de enfriamiento, respectivamente. Del analisis estatico se obtuvieron las
zonas donde existe la presencia de ciclos limites y los valores de tiempos de residencia
mas favorables para operar y controlar la cristalizacion isotérmica y por enfriamiento.
Se concluyo que el controlador PID retroalimentado implementado en los dos casos
fue satisfactorio eliminando las desviaciones entre el punto de ajuste y la respuesta de
la variable controlable (Velazquez-Camilo et al., 2009).

» Debido a que a nivel industrial y cientifico se ha incrementado el uso y analisis de
imagenes en linea/seudolinea para monitoreo de la evolucion de la cristalizacion, se ha
desarrollado un estudio basado en analisis fractal para cuantificar el grado de
complejidad de la cristalizacion de azUcar de cafia a diferentes tiempos del proceso. El
principal objetivo de esta técnica es dar seguimiento al crecimiento del cristal a través
de la cuantificacién de los cambios de forma. Sin embargo, las imagenes micrograficas
obtenidas directamente de la solucidon (slurry) muestran que los cristales no se
encuentran aislados, sino que presentan un patrén complejo de cristales pequefios y
grandes superpuestos de manera irregular. Para este fin, se usé el método de analisis de
fluctuacion con remocion de la tendencia (DFA) el cual provee un indice de exponente
de escalamiento, para cuantificar el grado de complejidad ¢ estructura de similaridad
de un patrén bidimensional irregular. Los resultados muestran que el exponente de
escalamiento y la dimension fractal mésica de las imagenes proporcionan una vision o
tendencia de la evolucion del proceso de la cristalizacion (Velazquez-Camilo et al.,
2010A).
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo general

Simular y controlar el proceso de cristalizacion de azlcar de cafia refinada por lotes a

vacio estableciendo una estrategia para obtener una DTC especifica.

1.1.2 Objetivos particulares

1 Simulary caracterizar modelos matematicos concernientes a la cristalizacion.

2 Estudiar e identificar los puntos criticos de las zonas insaturada, metaestable y 1abil en
la cristalizacion de azUcar de cafa.

3 Modelar  mateméticamente las zonas de  concentracion  determinadas
experimentalmente.

4 Desarrollar y configurar instrumentos virtuales para controlar la concentracion dentro
de la primera zona metaestable (enfoque de disefio directo) en un cristalizador a nivel
planta piloto.

5 Efectuar la adquisicion de datos del sistema (manipulacion de actuadores, sensores y
equipos de medicion en linea/seudolinea).

6 Realizar pruebas a lazo abierto para obtencién de las sefiales de estado y analisis de
sensibilidad de variables del proceso.

7 Implementar un lazo de control retroalimentado.

1.2 Justificacion

Actualmente la industria azucarera en México no cuenta con sistemas de control
eficientes en sus procesos para obtener productos con DTC especifica, e incluso en algunos
ingenios azucareros aun se sigue laborando con personal que mide de forma cualitativa y

empirica la DTC en el lote, dando como consecuencia un producto con alta variabilidad.
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La mayoria de las industrias que utilizan el proceso de cristalizacion operan
indeseablemente, por no contar con un control satisfactorio sobre las variables de importancia
por lo que el interés por el estudio en la simulacion y control de esta operacion ha crecido
debido a la demanda de productos de mayor calidad con propiedades especificas, diminucién
del consumo de energia, mermas y de deshechos. Por lo tanto cualquier intento por establecer
un control en la DTC, requiere que las especificaciones de los productos, estén orientadas
hacia la minimizacion de la nucleacion espontanea y al incremento del tamafio del cristal, ya
que si la DTC final y la pureza de los cristales no es aceptable, la cristalizacion por lotes
tendra que pasar por nuevas etapas de procesamiento, como son la molienda o la
recristalizacion, ocasionando un incremento en el costo del producto. Un modo deseable de
operacion es aquel que cambia el porcentaje de enfriamiento (adiabatico) para llevar a cabo un
nivel de sobresaturacion que favorezca un adecuado porcentaje de crecimiento de los cristales

sembrados e inhiba la nucleacién.

Otro factor adicional que justifica el estudio de esta operacion, es porque, a partir de
experimentos previos (Bolafios-Reynoso et al., 2008), se ha observado que los procesos de
cristalizacion por lotes a vacio controlados a partir de funciones indexadas de la presion de
vacio, se ha logrado ubicar la concentracion del slurry sobre la linea de saturacién (equilibrio),
sin embargo, por no conocerse los limites metaestables, se ha dejado de aprovechar un
gradiente de concentracion factible para lograr incrementar la masa de cristal formado y el
tamafio de cristal. Los procesos de cristalizacion sin control, frecuentemente tienen un grado
de sobresaturacion ubicado en la zona Iabil o inestable, lo que produce nucleacién excesiva y
espontanea, desaprovechandose la sobresaturacion existente. Por tal situacion, se requiere
primeramente determinar experimentalmente las zonas metaestables para la cristalizacion de
azlcar de cafia y posteriormente implementar un sistema que controle la concentracion
(sobresaturacion) mediante la manipulacién automaética de la temperatura y presion de vacio
independiente del tiempo (C-Control), ya que se tiene la hipdtesis de que se favorece el
crecimiento de cristales sembrados; ademas las tendencias tecnolégicas en el campo de la
cristalizacion indican que los sistemas C-Control son superiores a los sistemas tradicionales

por lotes con funciones indexadas dependientes del tiempo (T-control) (Braatz et al., 2005).
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1.3 Organizacion de la tesis

En el Capitulo 2 se evaltan experimentalmente los limites de las zonas de
concentracion (zona de insaturacion, primer y segunda zona metaestable, y zona labil) para
azlcar de cafa refinada en términos de densidad y se obtienen los modelos matematicos que
las describen, mediante el analisis de la DTC, de secuencias micrograficas y cinéticas de
crecimiento.

En el Capitulo 3 se disefid e implemento una estrategia de control de la sobresaturacion
de azucar de cafia en un cristalizador por lotes a vacio a nivel planta piloto. El algoritmo de
control fue de tipo C-control, obteniéndose un controlador PID retroalimentado servo-
regulador para el control de la sobresaturacion (densidad) en seudolinea, para ello se
desarrollo un panel de control en lenguaje grafico usando el software LabView de National
Instruments Inc.

En el Capitulo 4 se caracteriz6 dinamicamente via simulacion un cristalizador continuo
tipo tanque agitado en estado isotérmico y por enfriamiento, y se estudiaron alternativas de
operacion y controlabilidad del proceso para esta operacion. A pesar de que la sustancia de
trabajo en este estudio fue sulfato de amonio y no azucar de cafia, la simulacién sirvié para
inferir que si se deseaba controlar la concentracion de sobresaturacién en un lote, era
necesario obtener las curvas de concentracién de equilibrio y/o metaestables. De lo anterior, se
observo que la operacion en continuo bajo ciertas condiciones de operacion (concentracion de
alimentacion, temperatura y tiempo de residencia) es altamente inestable y dificil de ser
controlada.

En el Capitulo 5 se desarroll6 un estudio basado en analisis fractal para cuantificar el
grado de complejidad de la cristalizacion de azlcar de cafia a diferentes tiempos del proceso.
Para este fin, se uso el método de analisis de fluctuacion con remocion de la tendencia (DFA)
para un arreglo bidimensional, el cual provee un indice de exponente de escalamiento, para
cuantificar el grado de complejidad de un patrén bidimensional irregular.

En el Capitulo de conclusiones, se presentan las conclusiones generales y perspectivas

de investigacion desprendidas del presente trabajo.



Capitulo 1

En el Apéndice A se presentan los pasos a seguir en la ejecucién de programas
utilizados en la estimacion de la DTC, D(4,3) y S(4,3), IMAQ Vision Builder de National
Instruments Inc., y DTC Adg-Im.

En el Apéndice B se presenta primeramente la ecuacion de la linea de saturacion
corregida en el punto de saturacion a 40 °C y resultados experimentales complementarios
citados en el capitulo 2.

En el Apendice C se detalla el panel de control principal y los menuds necesarios para

dar seguimiento a la evolucion de la cristalizacion.
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2 Evaluacion experimental de las zonas de concentracion
en la cristalizacion de azucar de cafla usando

adquisicion de datos e imagenes

2.1 Resumen

El propdsito de este capitulo es estudiar y evaluar experimentalmente los limites de las
zonas de concentracion (zona de insaturacion, primer y segunda zona metaestable, y zona
|&bil) para azicar de cafia refinada en términos de densidad y obtener los modelos
matematicos que las describan, mediante el andlisis de la Distribucion de Tamario de Cristal
(DTC), de secuencias micrograficas y cinéticas de crecimiento. Se encontro que e ancho de
las zonas de concentracion (metaestable y 1ébil) aumenta de forma no lineal conforme la
temperatura de enfriamiento disminuye en un rango de 70 a 40 °C. Con los resultados
obtenidos se contribuyé a tener un mejor conocimiento de los limites de concentracion,
informacion que frecuentemente es requerida para tener un control adecuado de la

sobresaturacién en el proceso industria de cristalizacién de azlicar de cafia.

2.2 Introduccion

La cristalizacién es una operacion unitaria que consiste en la separacion solido-liquido
de quimicos organicos e inorganicos donde ocurre transferencia de masa de un soluto disuelto
en una fase liquida a una fase solida. A nivel industrial, los productos cristalinos deben tener
una alta pureza y DTC especifica en lugar de un producto aleatorio. Para lograr una DTC
especifica es importante controlar la sobresaturacion, ya que es € prerrequisito para que la
nucleacion y el crecimiento del producto cristalino. Esto se puede lograrse a través de cambios

programados en la temperatura de enfriamiento, presion de vacio, velocidad de agitacion y
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sembrado de cristales, entre otros (Quintana-Hernandez et al., 2004; Sutradhar 2004; Ulrich
2003; Srinivasakannan et al., 2002; Mersmann 1995; Velazquez-Camilo et al., 2009).

La cristalizacion por enfriamiento se emplea cuando la solubilidad de la sustancia se
incrementa con la temperatura, esta operacion es ampliamente usada en la industria para
producir solidos cristalinos con una alta pureza a un costo relativamente bajo en comparacion

a otras operaciones de separacion/ purificacion (Perry y Green, 2003).

Uno de los atributos importantes en los procesos de cristalizacion es la presencia de
una fase continua y una fase dispersa que llevan a la presencia de fendmenos fisicoquimicos
tales como la nucleacion, crecimiento, oclusion y atricion de los cristales; o que genera una
condicion distribuida de las propiedades fisicas y quimicas del producto como el tamafio de
los cristales, forma, morfologia, porosidad y peso molecular. Actuamente se sabe que las
propiedades fisicoquimicas y mecanicas del producto en los procesos de cristalizaciéon son
fuertemente dependientes de laDTC (Salcedo-Estrada et al., 2002; Shi et al., 2006).

La operacion de un cristalizador continuo o por lote, debe satisfacer |os requerimientos
del cliente en cuanto a pureza del producto y distribucion del tamarfio del cristal. Asi como los
requerimientos del productor, en cuanto a economia y una adecuada operacion del proceso.
Los costos de produccion y todas las variables que afectan al proceso, deben ser manipulados
dentro de un rango aceptable de operacién que esta normado por la naturaleza quimica del
producto, solvente e impurezas presentes (Rawlings y Miller, 1994). En la bibliografia actual
existen muchos estudios que aplican un enfoque de primeros principios a partir de modelos
matemati cos basados en balances de materia, energiay poblacion, con €l objetivo de optimizar
algunas variables cuantitativas o cualitativas del proceso (DTC, masa de cristales, densidad,
temperatura, presion de vacio, etc.) y asi obtener mejores rendimientos tanto para € productor
como para € cliente (Bolafios-Reynoso et al., 2008; Fujiwara et al., 2005; Zhou et al., 2006).
En cristalizacion €l enfoque del disefio directo estéa basado en € estudio de las zonas
metaestables para la identificacion de una regién de operacion que permita favorecer €
crecimiento de cristales sembrados y evitar la nucleacion espontanea (Bolafios-Reynoso et al.,
2008; Fujiwara et al., 2005; Zhou et al., 2006; Lang et al., 1999). Sin embargo, € estudio o
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aplicacion del enfoque de disefio directo ha sido menos estudiado que € enfoque de primeros
principios, principalmente debido ala dificultad de tener laboratorios con equipos sofisticados
o0 a costo elevado de realizar experimentos en planta. Este trabgjo tiene la finaidad de
emplear el enfoque del disefio directo para evaluar experimentalmente y modelar los limites de
las zonas de concentracion (zona insaturacion, primer y segunda zona metaestable, y zona
|&bil) en la cristalizacion de azlcar de cafia en términos de densidad y establecer |a cinética de

crecimiento del cristal através de los limites metaestabl es.

2.3 Metodologia

2.3.1 Infraestructura

El equipo empleado para € desarrollo experimental fue un cristalizador por lotes de
vidrio tipo tanque agitado con chaqueta de calentamiento - enfriamiento aislado (ver Figura
2.1).

______________________________________________________________ il = |

= e e meEmemem e mmm e mem————————— COMPUTADORA
CENTRAL

TANQUE
ENFRIAMIENTO-
CALENTAMIENTO

DENSIMETRO
DIGITAL

DISPOSITIVOS ELECTRONICOS FLUJOS (ENTRADAS-SALIDAS)
TT1 TEMPERATURA CHAQUETA 1  AGUA DE RECIRCULACION
TT2 TEMPERATURA INTERIOR 2?2 DESCARGA DEL PRODUCTO

T TACOMETRO DIGITAL 3 DESCARGA DE LA CHAQUETA
M MOTOR Y AGITADOR

Figura 2.1 Cristalizador por lotes de vidrio por enfriamiento de contacto directo.
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El equipo cuenta con bafio de recirculacién programable, motor de agitacion variable,
medidor de concentracion (densidad) y un sistema de adquisicion de imégenes microscopicas
en pseudolinea. Los equipos, dispositivos electrénicos e instrumentacion del cristalizador se

presentan en laTabla 2.1.

Tabla 2.1. Dispositivos electréonicos del cristalizador por lotes de vidrio por enfriamiento

de contacto directo.

Cantidad Dispositivos
1 Cristalizador de vidrio de 6 L, chaqueta de calentamiento-enfriamiento de 2.55

L, dimensiones del cristalizador: altura 35 cm y diametro interno de 14.4 cm,

alturadomo inferior de 1.8 cm y altura domo superior (tapa hermética) de 5 cm.

1 Motor genérico de velocidad variable, transmision directa de 0 a 1,500 rpm, 60
Herz, 127 VCA y 760 W, flecha de agitacion de 14 in (longitud) y % in de

diametro en acero inoxidable 316.
1 Agitador (impeller) de 4 anillos rectangulares con separacion de 90° entre cada

cruce. Aspas de 2 x 1 in delongitud por anchura en acero inoxidable 316.
Thermocouple Jtype. 0 to 760 °C, wire-rope: 3 m

Termo pozo de cobre de 14 in (longitud) y 1/2 in de didmetro.

1 Aidlante térmico para ata temperatura de fibra de vidrio con %2 in. de espesor

recubierto con papel auminio foil.
1 Bafio de recirculacion programable Julabo F-34, con rango de temperatura de -

34 at 200 °C, con bomba de recirculacion de 15 L/min, volumen del bafio de 14

a20L, 120 VCA/60 Hz.
1 Densimetro digital DMA-4500 de Anton-Paar, rango de medicién de 0 a 3

gricm®, aimentacién de muestra en la celda de 1 ml de solucién, error de
medicién en la temperatura 0.1 °C y 1*10° gr/cm® en densidad. Tiempo de

medicién por muestreo usualmente 5 min. Interface COM1, COM2 para

conexion por puerto serial RS-232.

2.3.2 Sistema de adquisicion de datos e imagenes

El equipo experimental estd integrado por un sistema de adquisicion de datos usado

para registrar la concentracion en una computadora central y controlar a lazo abierto la
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temperatura del sistema mediante un bafio de recirculacion programable. Para monitorear la
DTC en pseudolinea se implementd un sistema de adquisicién de imagenes que consistio de la
captura de imagenes a través de una videocamara digital monocromatica RS-170 y 60 Hz
entrelazado (8 bits de resolucién) acoplada a un microscopio trinocular y mediante el uso del
software IMAQ Vision Builder de National Instruments, Inc., se reaiz6 latoma de laimagen
y se midieron las éreas de los cristales usando la técnica del umbral (threshold) que permite
obtener iméagenes en escala de grises. Para realizar la conversion de las éreas de cristales en
pixeles a micras, se realizo una calibracion a través del conteo directo usando una camara o
celda de Neubuer, obteniéndose que € lado de 1 pixd es equivalente a 200 um de longitud. Lo
anterior es descrito con mas detalle por Bolafios-Reynoso et al., (2008). Las caracteristicas de

los dispositivos el ectronicos usados se presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Dispositivos electrénicos para el sistema de adquisicidon de datos e imagenes.

Cantidad Dispositivos

1 Tarjeta de adquisicion de datos. PCI-232/485.2CH. National Instruments, Inc.

Tarjeta de adquisicion de datos. PCI-6025E. National Instruments, Inc.

Tarjeta de adquisicion de imégenes: PCI-1407. Nationa Instruments, Inc.

Modulo portador blindado: SC-2345. National Instruments, Inc.

M odulo de acondicionamiento de sefiaes: SCC-TCO02. National Instruments, Inc.

Microscopio profesional: 48923-30; trinocular. Cole Palmer.

IS I ) R R N

Camara Monocromatica con video RS-170. Lens: 0.19 mm por pixel. National

Instruments, Inc.

1 Tacometro digital ACT-3. Monarch Instrument. Rango de medicién de 5-999
990 rpm con exactitud de 0.0015% +/ - 1 rpm, 4-20 mA or 0-5 V, sensibilidad de
0.5 msy sensor éptico infrarrojo con rango de 1-250 000 rpm.

2.3.3 Manipulacion de la sobresaturacion

La saturacién es un estado de equilibrio termodinamico estable. Si una solucién se
concentra por evaporacion, o s se enfria mas alé de punto de saturacion, los nucleos
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apareceran de manera espontanea, esto debido a un nivel de sobresaturacion que alcanzan los
limites en las llamadas segunda zona metaestable y zona labil. En la préctica industrial es
conveniente que haya una sobresaturacion considerable, para que los nucleos se formen en €
licor concentrado (solucion de sacarosa 0 jugo de cafi@). La sobresaturacion en e licor
disminuye en la proporcion en que los cristales se forman y crecen. Para que exista la
sobresaturacién, la solucion debe tener una concentracion que exceda la concentraciéon de
saturacion. Esta varia dependiendo de las diferentes zonas de concentracion (estable,
metaestable y 1abil) que pueden ocurrir durante € enfriamiento de una solucion (Quintana-
Hernandez et al., 2004).

La manipulacion de la supersaturacion en algunos trabgjos anteriores (Quintana
Hernandez et al., 2004; Bolafios-Reynoso et al., 2008; Quintana-Hernandez et al., 2001), se
han basado en la ecuacion de Moncada y Rodriguez (Quintana-Hernandez et al., 2001), la cual
describe la linea de saturacion o solubilidad para € sistema azlicar de cafia comercial-agua en
términos de °Brix, obtenida mediante un refractdmetro de precision. Quintana-Hernandez et
al. (2001) definieron los limites de las zonas metaestables a partir de la linea de solubilidad
dada por Moncada y Rodriguez, asignando € porcentgje fijado por Meade y Chen, (1977) para
definir e ancho de la primera y segunda zona metaestable, y € limite de la zona |4bil
(Bolafios-Reynoso et al., 2008; Meade y Chen, 1977). Dichos anchos de zonas metaestables

de concentracion son constantes para cualquier rango de temperatura de enfriamiento dado.

En este trabgjo se presenta de forma novedosa mediante experimentacion y model ado,
la linea de saturacion y limites de las zonas metaestable y labil en términos de densidad;
dichas mediciones de densidad se obtuvieron sobre la fase continua de la solucién mediante el
filtrado de la solucion con papel azucarero estandar de 19 um de porosidad, y las mediciones
se redlizaron a través de un densimetro digital de alta precision DMA-4500 de Anton-Paar,
especifico para muestreos en volumen pequefios (3 ml). Este equipo basa su medicion en €
método de oscilacion harmonica de tubo en U desarrollado por Stabinger et al. (1967) y
determina la densidad con un error de 1* 10° g/cm® (Manual densimetro digital DMA-4500 de
Anton- Paar). El densimetro cuenta con un sistema de correccion de temperatura
(calentami ento-enfriamiento).
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2.3.4 Obtencion de la linea de saturacion

Para la obtencion de la linea de saturacion o equilibrio en términos de densidad se
desarroll6 una estrategia experimental que consistié en preparar soluciones saturadas de
azucar de cana refinada (comercial) a diferentes temperaturas de saturacion (40, 50, 60 y 70
°C). La preparacion de las soluciones se realizo a partir de la curva de solubilidad establecida
por Moncada y Rodriguez (Quintana-Hernandez et al., 2001) en términos de °Brix (Ec. 2.1),
tomandose como base 208 gr de solucion (g azica / Ml aqua) para cada temperatura de saturacion
(ver Tabla 2.3).

Brix,, =60.912+0.264*T—0.0007 * T (2.2)

Tabla 2.3. Preparacion de las soluciones a cada temperatura de saturacion para la
obtencion de la linea de equilibrio.

Temperatura de Solucién Azlcar Agua

saturacion saturada (0) (ml)
Q) (9 azacar / M1 agua)

70 208 158.0 50.0

60 208 154.4 53.6

50 208 150.5 575

40 208 146.3 61.7

Las pruebas experimentales se realizaron por triplicado para cada temperatura de
saturacion, lo anterior se llevd a cabo en matraces Erlenmeyer de 250 ml para mantener un
mejor control de la evaporacion del agua a momento de manipular la solucién. Cada prueba
experimental fue calentada a bafio maria con una temperatura de 80 °C hasta obtener una
disolucion completa 'y con agitacion de 450 rpm, posteriormente la solucion fue enfriada a su
respectiva temperatura de saturacion mediante una rampa de enfriamiento (1 a 2 hrs.
dependiendo de la temperatura de saturacion). La muestra a cada temperatura de saturacion
fue de 3 ml de solucién, considerandose que este volumen no afectaa sistema. EI muestreo se

realizé sin filtrar, ya que a cada temperatura de saturacion no existe formacion de nicleos en
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la solucién. Lo anterior se verificd evaluando la concentracion en cada punto de saturacion y
mediante la adquisicion de imagenes de la muestra en seudolinea, mediante €l software IMAQ
Vision Builder de Nationa Instruments, Inc, descrito en la Seccion 2.3.2. La muestra puede
transportarse hasta €l sistema de adquisicion de imagenes mediante una bomba peristdltica, sin
embargo como e experimento requiere de no desperdiciar solucién, se optd por transportar la
muestra en cubre objetos. La medicion de la densidad en € densimetro digital DMA-4500
requirio de introducir a equipo 3 ml de esta solucion (aunque solo 1 ml es requerido en la
celda de medicion del densimetro), trabajandose a la presion atmosférica de 875.6 a 878.8 mb
(875.6 a878.8 hpa).

2.3.5 Obtencion de los limites de las zonas metaestable y labil

Para |la obtencién de los limites de las zonas metaestable y |&bil se desarroll6 una
estrategia experimental similar ala desarrollada en la Seccidn 2.3.4, esta consistio en preparar
soluciones saturadas de azUcar de cafa refinada a diferentes temperaturas de saturacion (40,
50, 60 y 70 °C) basadas en la ecuacion de Moncada y Rodriguez (Ec. 2.1), las pruebas se
realizaron por triplicado para cada temperatura de saturacion en un cristalizador de vidrio (por
lote) con chaqueta de enfriamiento, ilustrado en la Figura 2.1. Igual que en la Seccion 2.3.4 la
disolucién se llevé a cabo mediante recirculacion de agua de calentamiento en la chagqueta a
80 °C hasta obtener una disolucion completa (esto se verificd a través del microscopio para
observar que no existieran cristales en e seno de la solucion), posteriormente se aplico un
enfriamiento tipo rampa hasta alcanzar su respectiva temperatura de saturacion. En este
momento, empieza la corrida experimental en donde la solucion fue enfriada lentamente en
intervalos de 1 °C y en cada estado estacionario de temperatura se tomé una muestra de la
solucion en pseudolinea para medir la concentracion y la DTC. Para la medicion de la
concentracion se tomaron 3 ml de solucion o dlurry (fase continua + cristales) filtrada con
papel azucarero estandar con porosidad de 19 umy se introdujo 1 ml en el densimetro digital
DMA-4500, trabagjandose a la presion atmosférica de 875.6 a 878.8 mb (875.6 a 878.8 hpa).
Paralamedicion y andlisis de laDTC se tomaron 5 ml de solucion sin filtrar y se adquirieron

imagenes de los nucleos y/o cristales existentes con un microscopio trinocular, una camara
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monocromatica de video y e software IMAQ Vision Builder de National Instruments, Inc. (la
gjecucion de este programa se describe en e Apéndice A, Seccidn A.1). Posteriormente, se le
dio un tratamiento a las iméagenes usando e software DTC Adg-Im (Bolafios-Reynoso et al.,
2008; Cordova-Pestafia et al., 2004) para obtener los didametros promedios relativos en
%nuamero, %longitud, %area y %volumen (la gecucion de este programa se describe en €
Apéndice A, Seccion A.2).

La preparacion de | as sol uciones saturadas a sus correspondientes temperaturas (40, 50,
60y 70 °C) serealiz6 de forma aeatoriay por triplicado. El peso de cada solucion establecido
fue de 4500 gr (9 adcar / Ml aqua), con € fin de que & muestreo no fuera una variable de
importancia a considerar y poder mangjar e sistema como una solucion a volumen constante
(se retiraron por muestreo 8 ml equivalente a 0.17 % de la solucion total). En la Tabla 2.4, se
presentan las relaciones que se tomaron para preparar las soluciones saturadas a su respectiva
temperatura de equilibrio. Las soluciones preparadas son una mezcla de azlcar refinada
comercial y agua destilada/desionizada, y las medidas y pesos establecidos fueron obtenidos

considerando la ecuacion de Moncada y Rodriguez (Quintana-Hernandez et al., 2001).

Tabla 2.4. Preparacion de las soluciones a cada temperatura de saturacion para la

obtencion de las zonas metaestables e inestable.

Temperatura de Solucion Azlcar Agua
saturacion saturada 9) (ml)
(OC) (g azlcar [ ml
aqua)
70 4500 3418.3 1081.7
60 4500 3340.4 1159.6
50 4500 3256.3 1243.7
40 4500 3165.8 1334.2

2.3.6 Obtencion de las cinéticas de crecimiento

Los modelos mateméticos que describen las cinéticas de crecimiento para cada
solucion saturada (40, 50, 60 y 70 °C), en funcién de enfriamientos de 1 °C fueron obtenidos a

partir de las mediciones de tamario de cristal con respecto a tiempo, usando el software IMAQ
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Vision Builder de National Instruments, Inc. La adquisicion de iméagenes se efectud por medio
de una cdmara monocromatica con video RS-170 (8 bits de resolucién) acoplado a un
microscopio trinocular (lente ocular 10x y objetivo de 40x). El andlisis de las imagenes se
realizo empleando la técnica del umbral, la cual consiste en obtener una imagen en escala de
grises con areas para ser analizadas independientemente, midiéndose los pixeles negros (area
de los cristales) considerados como una figura geométrica cuadrada (pixeles en términos de
longitud). Para cada temperatura de enfriamiento, los pixeles medidos de las imagenes
capturadas de cada solucion saturada fueron promediados. Posteriormente, usando la técnica
descrita en la seccion de adquisicion de datos e imégenes (Seccion 2.3.2) se convirtieron los
pixeles medidos a micras (1 um es igual a 0.005 la longitud del lado de un pixel) y de micras a
centimetros. Las variables consideradas en la construccion del modelo fueron € tiempo de
cristalizacion, la temperatura de enfriamiento, y la densidad relativa. EI modelo propuesto es
de tipo exponencia (Ec. 2.2), realizdndose € ajuste de los datos experimentales mediante
regresion no lineal utilizando el software NCSS (Manual de usuario NCSS, 2004).

Go, =Ke [(1 —e)/ T} Ps’ 2.2)
Donde:

G, Cinética de crecimiento [=] (cm/min)

K,  Coeficiente pre-exponencia (constante de velocidad) [=] (cm*.°C/g- min?)

t Tiempo experimental de cristalizacion [=] (min)

T Temperatura experimental de cristalizacion [=] (°C)

psy  Densidad relativa[=] (g/cn)

a Coeficiente exponencia deladensidad relativa[=] (---)
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2.4 Resultados
2.4.1 Linea de saturacion o equilibrio

La Figura 2.2 presenta los datos experimentales de concentracion promedio obtenidos
para cada solucién a su respectiva temperatura de saturacion (como se describid en la Seccion

2.3.4) y el gjuste por regresion no lineal de los datos experimentales.
1.3600

1.3575

Densidad (g/cm®)
@
Gl

1.3425
1.3400 B Datos experimentales
] Ajuste
1.3375 . T : T : T : : : : :
40 45 50 55 60 65 70
Temperatura (°C)

Figura 2.2 Determinacién de la linea de saturacion en términos de densidad.

La Ec. (2.3) representa la linea de saturacion en términos de densidad para €l sistema
azucar de cana refinada-agua desionizada obtenida por Solis y Villa, (2008) a partir de la
ecuacion de Moncada y Rodriguez (Quintana-Hernandez et al., 2001), con R’= 0.99872.

p,,. =1.331731-8.893748E-05*T +6.918750E-06 * T? (2.3)

Donde ps, €s la densidad de saturacion en g/em® para una temperatura de equilibrio
especifica T en °C. El intervalo de densidad para un rango de temperatura de 70 a 40 °C es de
1.3594073 a 1.3392435 g/cm®, respectivamente. A partir de la densidad de saturacion es
posible obtener la concentracion de supersaturacion (psg,:) Y Saturacion relativa (ps, ), dadas

por laEc. (2.4) y Ec. (2.5) respectivamente, donde p,,.,, €sladensidad experimental en g/cm®.
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Pssat = Pexp — Psat (2.4)

Psr = (pexp - psat)/psat (2.5)

En & Apéndice B, Seccion B.1 se presenta la obtencion de una linea de saturacion a
partir de experimentos posteriores con € fin de verificar una inconsistencia presentada en la
ecuacion de Moncada y Rodriguez en e punto de saturacion a 40 °C y que repercutio en la

obtencion de lalinea de saturacién en términos de densidad de Solisy Villa, (2008).

2.4.2 Analisis de la concentracion promedio en funcion de

temperaturas de enfriamiento

En la Figura 2.3 se presentan |os datos experimentales promediados de las densidades
obtenidas de 3 pruebas por cada temperatura de saturacion (40, 50, 60 y 70 °C). La prueba
consistio en aplicar gradientes de enfriamientos de 1 °C hasta a canzar un estado estacionario,
se realizaron en promedio 10 determinaciones de concentracion por cada prueba segin la
metodol ogia dada en la Seccién 2.3.5.
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i K
1364 —e—Lineade equilibrio A
1362 —®™—Promedioa40°C /&K
1.360] —A—Promedioa0°C o * %8@&
1358.] —o— Promed?o a60°C . >Kj&.;
“P7] —*%—Promedioa70°C \f\g P )Z
‘E 1.356 X % P
S 1354 . X/ Ne o
éf 1352 \ AAAX‘ -
$ 13504 A\A ‘.ﬁ
@ 1u]\ M 2
8 1a6]W" \ o
1 LL e o
1344 nte .,:’
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] \ =
1.340 \‘/ [
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Figura 2.3 Promedio de los resultados experimentales (densidad vs. Temperatura).
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Los resultados experimentales para la obtencion de las densidades promedios (Figura
2.3) se presentan en el Apéndice B, Seccidn B.2. En esta figura se observa que las densidades
para cada temperatura de saturacion aumentan conforme la temperatura de enfriamiento
disminuye. Para cada solucién de saturacion se obtuvo un rango de temperatura de
enfriamiento y concentracion: para 40°C € rango de temperatura fue de 40 a 25 °C y
concentracion de 1.34093 a 1.34921 g/cm®, para 50 °C d rango de temperatura de
enfriamiento fue de 50 a 40 °C y concentracion de 1.34785 a 1.35351 g/cm?®, para 60 °C fue de
60 a 50 °C y concentracion de 1.3542 a 1.3597 g/cm® y para 70 °C fue de 70 a 53 °C y
concentracion de 1.35769 a 1.36592 g/cm®. Estos rangos de concentracion y temperatura son
la base para la determinacion de los limites de concentracion (puntos criticos) de las zonas
metaestable y 1abil, complementado con las mediciones y andlisis de la DTC con € fin de
cuantificar e tamafio de cristal (Seccion 2.4.3) y las iméagenes adquiridas (Seccién 2.4.4) para
observar cualitativamente mediante las micrografias laformaciony crecimiento del crista

através de las zonas de concentracion.

DelaFigura 2.3, se observa que los dos datos iniciales de la solucién saturadaa 70 °C
estan por debajo de la linea de saturacion. Sin embargo, estos datos no afectan la
determinacion de los puntos criticos ya que se encuentran en la zona de insaturacion
observandose mediante la adquisicion de imagenes que no existe formacion ni crecimiento de
cristales por cuantificar. No obstante, en las pruebas experimentales una vez que la solucién
alcanzaba su punto de saturacién a su correspondiente temperatura (gjemplo solucion saturada
a70°C), se utilizo papel azucarero parafiltrar la solucion y medir su correspondiente densidad

en lafase continua.

Otro caso donde podrian presentarse formacién de nicleos consistiria en que la fase
continua se enfriara por el transporte del cristalizador al densimetro, propiciando la formacién
de nucleos o pequefios cristales inferiores a 1 um. Sin embargo, cuando la solucion es
alimentada en la celda de medicion del equipo este Ultimo compensa la temperatura a punto
de saturacion de la solucién, diluyendo asi los nlcleos y cristales pequefios formados por la
interaccion del ambiente.
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2.4.3 Analisis de la distribucion de tamafo de cristal y secuencias
micrograficas

La Figura 2.4 presentala DTC en % volumen con una distribucién de tipo log-normal
para cada solucion saturada (40, 50, 60 y 70 °C), siendo estas las mas representativas con

respecto a promedio de tres pruebas experimentales por cada temperatura de saturacion; los
datos experimental es compl etos se presentan en el Apéndice B, Seccién B.3.
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Figura 2.4 DTC tipo log-normal en % volumen para soluciones saturadas a diferentes
temperaturas. a) 40 °C, b) 50 °C, ¢) 60 °C y d) 70 °C.
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El andlisis se basd en la cuantificacion y observacién de |os patrones en la poblacion de
cristales para un rango de temperatura de enfriamiento y densidad. Este patron se establece de
acuerdo a la variacion del % volumen (porcentaje en volumen de particulas de un tamafio
especifico) y del tamario de cristales (diametro promedio relativo a volumen D(4,3)) en la
cuantificacion dela DTC. La Figura 2.4a muestrala DTC para una solucién saturada a 40 °C,
observandose un patrén de tres zonas de DTC para diferentes rangos de temperatura. De la
Figura 2.4a, se observa que de 40 a 37 °C se tiene de 20 a 25 % volumen (D(4,3) de 30.4 a
49.9 um) y se asume que representa la primera zona metaestable; si bien no debe existir
formacion de nucleos ni cristales en esta zona (Lang et al., 1999; Meade y Chen, 1977; Hugot,
1963). Las réplicas experimentales presentan las mismas caracteristicas, obteniéndose en
promedio cristales pequefios 30.4 a49.9um. Lo anterior se atribuye a posibles errores en €l
gjuste de datos que dan origen ala ecuacion de Moncada y Rodriguez (Quintana-Hernandez et
al., 2001) parala preparacion de las soluciones saturadas a 40 °C (en términos de °Brix). Para
una rango de temperatura de 36 a 33 °C, & % volumen aumenta bruscamente de 50 a 95 %
(D(4,3) de 50.9 a 130.2 um) y se considera que representa la segunda zona metaestable
(domina € crecimiento de cristales y la nucleacion es minima); cuando la temperatura de
enfriamiento disminuye hasta 32 °C, € % volumen cae drasticamente a 22 % en promedio
(D(4,3) de 82.3 um) y se considera que representa la zona labil (domina la nucleacion con
respecto a crecimiento del cristal), en esta zona se aprecian algunos aglomerados y aunque a
este fendmeno se |e ha atribuido en muchas referencias a una mala agitacién, también se puede
considerar a la produccion subita de nucleos debido a que los aglomerados en su mayoria se
componen de nucleos y cristales de tamarios por debajo de las 10 micras. Este patréon también
puede observarse cuditativamente mediante las secuencias micrograficas presentadas en la
Figura 2.5.

En las Figuras (2.5-2.8) se presentan las secuencias microgréaficas que describen
cualitativamente el comportamiento de formacion de cristales pequefios considerados como
nucleos y € crecimiento de los mismos. En base a la cuantificacion de la DTC y a andlisis
cualitativo de las secuencias micrograficas para cada rango de temperatura es posible
distinguir los puntos criticos que delimitaran las zonas de concentracion (primera 'y segunda

zona metaestable, y region 1&bil). Estas micrografias se obtuvieron en base al procedimiento
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de la Seccion 2.3.5. En las Figuras 2.4.b, 2.4c y 2.4d, se ilustra la DTC para una solucién
saturadaa 50 °C, 60 °Cy 70 °C, respectivamente.

Para la temperatura de saturacion a 50 °C (Figura 2.4b), se observa que para un rango
de enfriamiento entre 50 y 48 °C no existe formacion de nicleos, por lo que se considera que
en este rango de temperatura se encuentra la primera zona metaestable. La segunda zona
metaestable se considera para un rango de enfriamiento entre 47 y 45 °C, con 80 a 85 %
volumen y D(4,3) de 51 a 51.3 um respectivamente. La zona labil se considera para una

temperatura menor de 44 °C, con un 25 % volumen en promedio y D(4,3) menor de 54 pm.

Para la temperatura de saturacion a 60 °C (Figura 2.4c), se observa que para un rango
de enfriamiento entre 60 y 59 °C no existe formacion de nucleos, por lo que se considera que
en este rango de temperatura se encuentra la primera zona metaestable. La segunda zona
metaestable se considera para un rango de enfriamiento entre 58 y 56 °C, con 55 a 25 %
volumen y D(4,3) de de 31.3 a 44.6 um respectivamente. La zona labil se considera para una

temperatura menor de 55 °C, con un 18 % volumen en promedio y D(4,3) menor de 101.8 pum.

Para la temperatura de saturacion a 70 °C (Figura 2.4d), se observa que para un rango
de enfriamiento entre 70 y 67 °C no existe formacion de nucleos, por lo que se considera que
en este rango de temperatura se encuentra la primera zona metaestable. La segunda zona
metaestable se considera para un rango de enfriamiento entre 66 y 65 °C, con 64 a 95 %
volumen y D(4,3) de de 144 a 214.9 um respectivamente. La zona |&bil se considera para una

temperatura menor de 64 °C, con un 17 % volumen en promedio y D(4,3) menor de 259 pum.

Enlas Figura2.6, 2.7 y 2.8, se presentan las secuencias micrograficas para la solucion
saturada a 50 °C, 60°C y 70 °C, respectivamente. En estas imégenes microgréficas se observa
el mismo patron en la formacién de nucleos para todas las soluciones saturadas exceptuando la

solucion con punto de saturacion a40 °C lo cua fue explicado con anterioridad.
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D(4,3)=30.4 pm - S@4,3)=4.2 pm | D(4,3)=49.9 pm - S(4,3)=10.7 pm

a)

D(4,3)=50.9 pm - S(4,3)=4.5um | D(4,3)=130.2 pm - S(4,3)=1.3 pm

b)

D(4,3)=83.1 pm - S(4,3)=23.1pm | D(4,3)=57.1 pm - S(4,3)=21.6 pm

c)
Figura 2.5 Secuencia micrografica de la produccion y crecimiento de nucleos para una

solucion saturada a 40°C. a) primera zona metaestable (40-37 °C), b) segunda zona

metaestable (36-33 °C) y ¢) zona inestable (32 °C o menor).
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D(4,3)=0 pm - S(4,3)=0 pm D(4,3)=0 pm - S(4,3)=0 pm

D(4,3)=51 pm - S(4,3)=2.6 pm D(4,3)=51.3 pm - S(4,3)=3.1 pm

b)

D(4,3)=34.6 pm - S(4,3)=5.4 pm D(4,3)=54.5 pm - S(4,3)=10.1 pm

c)
Figura 2.6 Secuencia micrografica de la produccion y crecimiento de nucleos para una
soluciéon saturada a 50°C. a) primera zona metaestable (50-48 °C), b) segunda zona

metaestable (47-45 °C) y ¢) zona inestable (44 °C o menor).
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D(4,3)=0 pm - S(4,3)=0 pm D(4,3)=0 pm - S(4,3)=0 pm

D(4,3)=31.3 pm - S(4,3)=2.9 pm D(4,3)=44.6 pm - S(4,3)=8.6 pm

b)

D(4,3)=53.3 pm - S(4,3)=8.6 pm D(4,3)=101.8 pm - S(4,3)=32.1 pm

c)
Figura 2.7 Secuencia micrografica de la produccion y crecimiento de nucleos para una
solucion saturada a 60°C. a) primera zona metaestable (60-59 °C), b) segunda zona

metaestable (58-56 °C) y ¢) zona inestable (55 °C o menor).
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D(4,3)=0 pm - S(4,3)=0 pm D(4.3)=0 pm - S(4,3)=0 pm

D(4,3)=144 pm - S(4,3)=10.3 pm D(4,3)=214.9 pm - S(4,3)=51.9 pm

b)

D(4,3)=160 pm - S(4,3)=46.5 pm D(4,3)=259 pm - S(4,3)=80.2 pm

c)
Figura 2.8 Secuencia micrografica de la produccion y crecimiento de nucleos para una
solucion saturada a 70°C. a) primera zona metaestable (70-67 °C), b) segunda zona

metaestable (66-65 °C) y ¢) zona inestable (64 °C o menor).
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2.4.4 Limites de las zonas metaestable y l1abil

La Tabla 2.5 presenta los puntos criticos de concentracion en términos de densidad

identificados por rangos de temperaturas y a la asignacion de zonas (metaestable y 1abil),

segun el analisis de la Seccién 2.4.3, paralas soluciones de saturacion a 40, 50, 60y 70 °C.

Tabla 2.5. Identificacion de los puntos criticos.

Solucion Solucion Solucion Solucion
saturada saturada saturada saturada
Zonas 70 °C 60 °C 50 °C 40 °C
Temp. | Dens. | Temp. | Dens. | Temp. | Dens. | Temp. | Dens.
(°C) | (@em®) | (°C) | (g/em’) | (°C) |(glem’)| (°C) | (g/cm®)
Primera 70 1.3576 60 1.3542 50 1.3478 | 40 1.3409
zona 67 13540 | 59 1.3537 48 1.3488 37 1.3407
Segunda 66 1.3556 | 58 1.3551 47 1.3485 36 1.3429
zona 65 1.3552 56 1.3535 45 1.3511 33 1.3439
Zona 64 1.3574 | 55 1.3560 44 1.3520 32 1.3453
inestable

Temp. = Temperatura; Dens. = Densidad

La Figura 2.9 presenta € gréfico de densidad-temperatura donde se localizan los
puntos criticos (limites de las zonas metaestable y 1abil) considerando |a temperatura menor de
cada rango de temperatura presentado en la Tabla 2.5. La densidad correspondiente a cada
temperatura de saturacion (40, 50, 60 y 70 °C) fue localizada considerando la Figura 2.3 que
presenta los promedios de densidad de las corridas experimental es.

DelaFigura2.9, se observa que el ancho de las zonas (metaestable y 18bil) aumenta de
forma no lineal conforme la temperatura de saturacion (enfriamiento) disminuye en un rango
de 70 a 40 °C. Meade y Chen, (1977), reportaron que € ancho de cada una de estas zonas
para una solucion de azlcar de cafia permanecen constantes (y lineales) a lo largo del mismo

rango de temperatura de enfriamiento.
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Figura 2.9 Identificacidn de los puntos criticos en un diagrama de concentracion —

temperatura.

Con este trabgjo se contribuye a tener un mejor conocimiento de lalinea de saturacion,
zona metaestable (primera y segunda) y zona labil; informacién que es requerida
frecuentemente para tener un control adecuado de la sobresaturacion en el proceso industrial
de cristalizacion de azUcar de cafia. Lo anterior conduciré a operar la cristalizacion de azucar
de cafa en zonas aceptables y obtener una DTC especifica a disminuir la dispersion por la
inhibicion de la nucleacion homogénea y heterogénea. También permitira desarrollar una
estrategia confiable de control concentracion —temperatura (C-Control).

2.4.5 Modelado de los limites de concentracion

Una regresion no linea de segundo orden fue aplicada a los datos experimentales
presentados en la Figura 2.9 (software NCSS), obteniéndose la Ec. (2.6) y la Ec. (2.7) que
describen € limite intermedio de la zona metaestable y € limite de inicio de la zona |&bil o
inestable.
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L ineaintermedia con R?= 0.9988:

=1.323293+5.397512E—04* T +8.32078E - 08 * T* (2.6)

pintermedia

Donde p es la densidad en e limite intermedio de la zona metaestable en

intermedia
g/cm®. El intervalo de densidad del modelo para un rango de temperatura de 70 a 40 °C es de
1.36148 a 1.34502 g/cm?®, respectivamente.

L inea l4bil con R?= 0.9985.

Py = 1.322541+8.325854E — 04 * T —3.700576E — 06 * T 2.7)

Donde p,,., esladensidad del limite deinicio de lazonalabil en g/cm®. El intervalo de

densidad del modelo para un rango de temperatura de 70 a 40 °C es de 1.36269 a 1.34992

g/lcm®, respectivamente.

2.4.6 Cinética de crecimiento

La Figura 2.10 presentalas cinéticas de crecimiento a partir de datos experimentales de
cada solucion de saturacion (70, 60, 50 y 40 °C), segun €l procedimiento de la Seccidn 2.3.6.
De esta figura se observa que la pendiente inicial de la cinética de crecimiento es muy similar
en todas las soluciones saturadas, pero con diferente magnitud en la velocidad de crecimiento
debido a la sobresaturacion disponible en cada sistema, ya que una solucién a mayor
temperatura de saturacion (70 °C), mayor sera e soluto disponible para formacion y
crecimiento de cristales, como se presenta en la Tabla 2.4. Después de un cierto tiempo (de 20
a 30 minutos), la pendiente de la cinética de crecimiento se vuelve negativa indicando que la
nucleacion es el fendbmeno dominante. Los coeficientes y valores de cada variable del modelo
matematico empleado (Ec. 2.2) para las soluciones saturadas, se presentan en la Tabla 2.6.
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Figura 2.10 Cinética de crecimiento para cada solucién saturada.

El parametro K, y « identificado como la constante de velocidad y coeficiente
exponencial de la densidad relativa, respectivamente, presentan un comportamiento
descendente conforme la temperatura de saturacion de las soluciones es menor. Esto excepto
para la temperatura de saturacion de 40 °C, debido a que la solucion saturada a esta
temperatura ya contenia cristales pequefios de 30.4 a 4968n , esto también afectd en la

obtencion de K, parala Gpsx 40°c.

Tabla 2.6. Pardmetros de los modelos cinéticos de crecimiento para las soluciones
saturadas a 70, 60, 50 and 40°C.

Modelo Kg t T 2

- H a R
(cm/min) | (cm®*°Clg.min?) (min) °C)
Gpgiroc | 0-214943E-04 | 0<t<115.7 | 57 <T <67 | -.5367282 | 0.8351

2635383E-05 | 0<t<76.7 |50<T <59 | -1.087036 | 0.9149

Psat 60°C

G 1945965E-06 | 0<t<737 |40<T <48 | -1.489136 | 0.9617

Psat 50°C

G 8.279054E-05 | 0 <t <1385 | 27 <T <40 | -.6492592 | 0.9026

Psat 40°C

32



Capitulo 2

La Figura 2.11 presenta los datos experimentales de la cinética de crecimiento con
respecto a la temperatura para la solucion de saturacion de 70 °C (ver Seccion 2.4.3). En esta
figura, se ilustra como gemplo & bosguego de los limites de densidad de las zonas
(metaestable y labil) de acuerdo a las temperaturas de la Tabla 2.5 (caso: 70 °C). Se observa
que en la primera zona metaestable no existen cristales 0 nlcleos formados, ya que la
sobresaturacion del sistema no es lo suficientemente grande para formar nicleos, pero en €

caso de ensemillado, € soluto disponible permitiriael crecimiento de éstos.

25¢10*

Qredirriento ( amiin)
2
¢

Rimera zona metaestable

Figura 2.11 Cinética de crecimiento para una solucion saturada a 70 °C.

En la segunda zona metaestable se aprecia la formacion de nicleos y crecimiento de
cristales con una ata tasa de crecimiento. Finalmente, en la zona labil o inestable se observa
que la cinética de crecimiento disminuye, esto debido a que € soluto disponible en la fase
continua emigra haciala formacién de nuevos niicleos y compite con laintegracién de soluto a
la caradel cristal y su crecimiento, por lo que se considera que es e fendmeno de nucleacion

el que dominaen esta zona.
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2.5 Conclusiones

Con la identificacién de los puntos criticos de forma experimental y los modelos
matematicos gque describen los limites de concentracion de la linea de saturacion o equilibrio,
primera y segunda zona metaestable, y zona |abil en términos de densidad, sé encontré que el
ancho de las zonas aumenta de forma no linea conforme la temperatura de saturacién
(enfriamiento) disminuye en un rango de 70 a 40 °C. Esta informacion es frecuentemente
requerida en e proceso industrial de cristalizacion de azlcar de cafia para tener un control
adecuado de la sobresaturacion, por 1o que se contribuye a tener un mejor conocimiento de la

linea de saturacién, zona metaestable (primeray segunda) y zona labil.

En la industria azucarera actualmente se cuenta con tres criterios de par6 de forma
generalizada: 1) La demanda de corriente eléctrica debido a la viscosidad de la templa, 2)
medicién de ° Brix y 3) ladecision del tachero en base a su experiencia. Sin embargo, ninguno
de estos criterios de pard puede por si solo dar informacion de que ruta de concentracion y
DTC se esta llevando en la cristalizacion, es por ello que esta informacion puede contribuir

Ccomo un criterio de paro mas eficiente.
El método experimenta desarrollado para la obtencion de los limites de concentracion

para azucar de cafa refinada (comercial) es reproducible y puede también ser aplicado para

otras sustancias cristalizables por enfriamiento.
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Capitulo 3

3 Desarrollo de wuna Estrategia C-Control para Ila
sobresaturacion de azucar de cafa en un cristalizador

por lotes a vacio

3.1 Resumen

En este capitulo se disefid e implementd una estrategia de control de la sobresaturacion de
azUcar de cafaen un cristalizador por lotes avacio anivel planta piloto. En el capitulo anterior se
especificd que lafuerzaimpul sora parala formacion de particul as es la sobresaturacion. Y yaque
la industria azucarera en México actualmente no cuenta con sistemas de control eficientes en sus
procesos para obtener productos con DTC especifica, debido a la complejidad de determinar la
sobresaturacion en lineay alafalta de un control robusto, se propuso controlar esta variable, con
el objetivo de obtener indirectamente una DTC especifica y mayor Masa de Crista Formado
(MCF). El dgoritmo de control fue de tipo C-control, obteniéndose un controlador PID
retroalimentado servo-regulador para el control de la sobresaturacion (densidad) en seudolinesa,
las variables manipulables fueron la presion de vacio (enfriamiento adiabatico) y la temperatura
en la chaqueta. Esta estrategia de control (C-control) generé un enfriamiento moderado por
evaporacion adiabatica en € interior del cristalizador, beneficidndose e crecimiento de cristales
de azlcar de cafa. El incremento del tamafio de cristal, de lamasaformaday el agotamiento de la

sobresaturacion disponible en el sistema, contribuyen ala reduccion de mieles finales de proceso.

3.2 Introduccion

Como €l agua, la energiay € aire comprimido, € vacio es de gran utilidad en muchas
plantas quimicas (Vilbert, 2004). El vacio es usado para retirar gases 0 vapores gque pueden
interferir en una reaccion, ademas de que refuerza la eficacia de la reaccion, € rendimiento y la
recuperacion de compuestos esenciales. Con e vacio, € punto de ebullicion de liquidos se

reduce, 1o cua es Util para procesos con compuestos sensibles a la temperatura como la
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cristalizacion de azlcar de cafia (Tahal, 2000). La transferencia de calor a través de liquidos es
mas eficaz sin la presencia de burbujas de aire, asi que los productos sblidos producidos de una

fase liquida bajo vacio, son més homogéneos y estan casi libres de burbujas de aire.

El ciclo tradicional de operacién de la cristalizacion de azlicar se divide en varias fases
secuénciales. Durante la primera fase € cristalizador es parciamente lleno de un jugo que
contiene sacarosa disuelta, llamado éste como licor. El licor es concentrado por evaporacion hasta
alcanzar un valor de sobresaturacion definido. En esta fase se introducen semillas de cristal para
inducir la produccion de los cristales sembrados, reduciéndose € efecto de la nucleacion
espontanea (primaria) (Genk, 2000). Esto es € principio de la segunda fase. Posteriormente, se
evapora agua con una presion de operacion de vacio constante y la concentracion del licor
aumenta produciendo e crecimiento del cristal. En e proceso estandar de cristalizacion al vacio,
la evaporacion toma lugar y es necesario agregar mas licor o agua para mantener € nivel medio
de la sobresaturacion y aumentar el volumen. Latercera fase consiste principamente en controlar
la capacidad de evaporacion, por razones de economia en la fase final del proceso, se reemplaza
el licor por otros jugos de menor pureza. Al final del proceso, € cristalizador esta lleno de una
suspension de cristales de azlcar y mieles findes que se degja caer en un tanque de
amacenamiento antes de ser centrifugado. El control del cristalizador involucra la manipulacion
de la velocidad de alimentacion de licor de azlcar y jarabe, permaneciendo constante la presion
de vacio en la mayoria de los lotes de proceso (Simoglou et al., 2005). Para controlar la
temperatura, velocidad de agitaciéon y presion de vacio entre otras variables de influencia en la
DTC, asi como para determinar la DTC mediante adquisicion de imégenes y microscopia
electronica, se emplean nuevas herramientas tecnoldgicas. Estas incluyen procesadores y
sistemas operativos mas poderosos, que han permitido e desarrollo de aplicaciones de sistemas
de medicion, control y automatizacion en laboratorios, mediante la interrel acion de computadoras
personales, herramientas de software y tecnologias de fécil implementacion con bajo costo de
mantenimiento. Tanto € desarrollo como la implementacion de adquisicion de datos
computarizados tienen como objetivo lograr un control retroalimentado interactivo, asi como
mediciones mas precisas (Kostic, 1998). En la actualidad, existen los sistemas [lamados SCADA
(Supervisory Control and Data Acquisition), los cuales son una aplicacion de software disefiado

para funcionar en computadoras sobre la produccién, proporcionando comunicacion con los
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dispositivos de campo (controladores auténomos, autdmatas programables, etc.) y controlando €
proceso de forma automética apoyandose, desde |a pantalla de la computadora (Bolafios-Reynoso
et al., 2008). El nivel de sobresaturacion en cristalizadores por lotes a vacio (enfriamiento por
evaporacion adiabética) es determinada por e porcentagje de energia transferida, s la
sobresaturacién no es controlada adecuadamente para € crecimiento de los cristales existentes,
ésta se dirigira a un punto en @ que se origina la nucleacion espontanea provocando un
incremento indeseable en & ndimero de nicleos. Un modo deseable de operacion es aquel que
cambia € porcentgje de enfriamiento por evaporacion adiabatica para llevar a cabo un nivel de
sobresaturacion que apoye un adecuado porcentaje de crecimiento de los cristales sembrados y
minimice o inhiba la nucleacién. Trabajos anteriores utilizando regulacién dinamica de lapresion
de vacio mediante la aplicacion de un setpoint dinamico o perfiles de presion de vacio (sistemas
T-control) (Bolafios-Reynoso et al., 2008), han presentado un avance significativo en € control
de la cristalizacion (favoreciendo el crecimiento de cristales y minimizando la nucleacién). Sin
embargo, por no conocerse la sobresaturacion en linea/seudolinea se sigue operando en la zona
|&bil o inestable lo que conlleva a una produccion stbita de nucleos los cuales compiten con los

cristales existentes por e soluto disponible en la solucion (fase continua).

El principal objetivo de este trabao fue e disefio de un algoritmo de control de tipo C-
control (Fujiwara et al., 2005) para la sobresaturacion (concentracion en términos de densidad de
la fase continua) dentro de la primera zona metaestable, obteniéndose un controlador PID
retroalimentado servo-regulador en un cristalizador por lotes a vacio, |as variables manipulables
fueron: la presién de vacio (enfriamiento adiabatico) y latemperatura en la chaqueta. Al controlar
la sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable se busca asegurar que crezcan

solamente | os nucleos/cristales sembrados para obtener mayor MCF y uniformidad en laDTC.

3.3 Metodologia

3.3.1 Infraestructura

El laboratorio de plantas piloto perteneciente a la Division de Estudios de Postgrado e

Investigacion del 1.T. de Orizaba, cuenta con una planta piloto con cristalizador por lotes a vacio
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de acero inoxidable con chaqueta de calentamiento — enfriamiento, un sistema de adquisicién de
datos e iméagenes (LabView e IMAQ Vision Builder de Nationa Instruments, Inc.), densimetro

digital (DMA-4500 de Anton-Paar), caldera, motor de agitacion variable y bomba de vacio como

seilustraenlaFigura3.1.

250

e e o 000 00

DTC
IMAQ Computadora
central
Densimetro
DMA-4500

Panel de control

BC: Bomba de agua a caldera TH: Trampa de humedad

M: Motor (agitacion variable) VM: Vélvula manual

SO: Sensor Optico BP: Bomba peristaltica

VPV: Véalvula proporcional vapor TP1-2: Transmisor de presion
VPVC: Vélvula proporcional vacio TJ1-2: Thermocouple tipo J
TT: Trampa termodinamica BV: Bomba de vacio

TV: Transmisor de vacio TA: Tanque de agua

Figura 3.1 Cristalizador por lotes a vacio.

3.3.2 Sistema de adquisicion de datos e imagenes

Los instrumentos y accesorios finales de control usados en la planta piloto se presentan en

la Tabla 3.1. El sistema de adquisicion de datos e imégenes consta de los dispositivos

electronicos presentados en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.1. Instrumentos y dispositivos electronicos del cristalizador por lotes a vacio.

Cantidad Dispositivos

1 Cristalizador de acero inoxidable de 12.7779 L., chagueta de calentamiento-
enfriamiento de 11.1019 L., 4 deflectores de 17 cm. de ancho por 3.5 cm. de largo,
flecha de agitacién de 39 cm. de largo.

1 Agitador para tanque cerrado modelo NSDB deHP, transmision directa de
1,750 rpm de 1 fase 60 ciclos, 110 VCA totalmente cerrado, sin ventilacion, de
acero inoxidable 316 con brida de 4 in. de diametro en acero inoxidable, con
flecha agitadora de 26 in. de longitud y 2 in. de didmetro en acero inoxidable 316.

1 Impulsor tipo propela marina de 3 in. de didmetro con tres hojas de acero
inoxidable 316.

Impulsor paletas planas en acero inoxidable 316, de 3 in. de didmetro.

2 Termopar tipo J. Temperaturade 0 a 760 °C, longitud de cable: 1 m.

1 Bomba hidraulica QB60 marca Clean Water Puma. Potencia %2 HP para 127
VCA monofésico, 3,450 rpm, 35 L/min de capacidad con 1 in. de entraday salida.

2 Termopozos de 1 in. de diametro de entrada NPT en acero inoxidable.

1 Aidlamiento térmico para alta temperatura a base de 1%z in. de espesor de fibra de
vidrio de 18 kg de densidad con barrera de vapor de papel foil de auminio,
acabado de lamina de aluminio calibre 26, lisa, bisdlada y sujeta con alambre
galvanizado, capacidad de 80 — 150 °C.

Bomba de vacio Felisa modelo FE-1400, 0.33 HP y 0-60 Hz.

1 Variador de velocidad Allen-Bradley, modelo cat 1305-AA04A-ES-HA2 serie C,
0.75 KW/1 Hp.

1 Generador de vapor SUSSMAN modelo MBA9. Presion méaxima de trabajo 100
Psi. Voltge de trabajo 240 VAC. Voltge de control 120 VAC.

1 Trampa Termodinamicade %z in. NPT.

1 Sistema de tuberia galvanizada de %2 in. de diametro para la circulacion del agua
de cal entamiento-enfriamiento.

1 Vavula reguladora de presion Norgren de %2 in., con entrada maxima de 21
Kgcm-2 y descarga maxima de 9 Kgem-2.

1 Condensador de acero inoxidable 316, con entrada de ¥z in. y salida de %4 de in.
con unalongitud de 27 in. y 4 in. de diametro.

1 Tangue de plastico de capacidad de 1100 L., con tapa roscada.

1 Trampa himeda de acero inoxidable 316 con una longitud de 13 in. y 3 in. de

diametro, entrada, saliday purgade ¥2in.
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Tabla 3.2. Dispositivos electrénicos para el sistema de adquisicion de datos e imagenes

Cantidad Dispositivos

3 Tarjetas de adquisicion de datos. PCI-6229M, PCI-6023E y PCI-6025E de
National Instruments Inc.

1 Tarjeta de adquisicion de datos: PCI-232/485.2CH. National Instruments,
Inc.

1 Tarjeta de adquisicion de imagenes PCI-1407 de National Instruments, Inc.

1 Portador de modul os blindado SC-2345 de National Instruments, Inc.

1 Blogue conector blindado SCB-68 de National Instruments, Inc.

) Modulos de acondicionamiento de sefid: 2 SCC-TC02 y 2 SCC-CI20, de
National Instruments, Inc.

1 Blogue conector SCB-100 de National Instruments, Inc.

1 Transmisor de presion de vacio modelo 07356-02. Marca Cole-Parmer.

1 Microscopio e ectronico trinocular 48923-30. Marca Cole-pamer.

1 Camara monocromética con video RS-170. Lente de 0.19 mm por pixel, de
Nationa Instruments, Inc.

3.3.3 Estrategia de control C-control (C-T)

Las tendencias tecnoldgicas en € campo de la cristalizacién indican que los sistemas C-
Control son superiores alos sistemas tradicionales dependiente del tiempo (T-control) basados en
funciones indexadas (Fujiwara et al., 2005), por elo se decidiéo implementar un sistema C-
Control. Para la implementacion de la estrategia C-Control se obtuvieron las lineas de equilibrio
a partir de experimentos basados en un disefio de enfoque directo para delimitar las zonas de
concentracion metaestables en términos de densidad (linea de saturacion, zona metaestable
(primera y segunda) y zona labil) (Capitulo 2, Seccién 2.4.5). De lo anterior se identifico la
primera zona metaestable como |a zona donde se favorece e crecimiento de cristales (sembrados)
y se inhibe la nucleacién espontanea, y en la segunda zona metaestable como la zona donde
coexisten ambos fenédmenos fisicoquimicos (crecimiento y nucleacién) pero es € crecimiento del

cristal la cinética dominante, por 1o que aln se favorece e crecimiento de los cristales sembrados
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a inicio del proceso, por otro lado la zona |&bil es la zona donde también coexisten ambos
fendmenos fisicoquimicos. Sin embargo, la nucleacién es la cinética dominante con respecto al
crecimiento del cristal. Una vez obtenidas las lineas de equilibrio, se desarrollaron instrumentos
virtuales mediante programacion grafica en LabView de National Instruments Inc. (Antonio y
Romero, 2009) para la implementacion de los limites de las zonas de concentracion para azlcar
de cafia refinada en términos de densidad.

El desarrollo del panel de control central, permitié dar seguimiento a las variables méas
importantes del proceso (concentracion, presion de vacio, presion de vapor de caldera, velocidad
de agitacion, temperatura del interior y chaqueta del cristalizador entre otras) (Ver Figura 3.2),
informacion necesaria para tener un control adecuado de la sobresaturacion en e proceso
industrial de cristalizacion de azlUcar de cafa. El panel de control principal consta de pestafias
secundarias en donde se puede dar seguimiento de forma especifica a las variables més
importantes del proceso, las pestafias son: Concentracion, temperatura, presion de vacio, presion
de vapor, agitacion, enfriamiento directo y resultados. Todas las caracteristicas y detalles de estas

pestafias estan presentadas en el Apéndice C, Seccién C.1.

Como objetivo de control se pensd en mantener un gradiente adecuado de sobresaturacion
dentro de la primera zona metaestable y usar la segunda zona metaestable como una zona de
amortiguamiento para compensar las perturbaciones a sistema provenientes principal mente por
el retardo en lamedicion de la densidad. Las variables manipulables fueron: la presiéon de vacio y
la temperatura en la chagueta, para ello se emplearon vavulas proporcionales de vacio y vapor
como elementos finales de control, ambas valvul as fueron programadas para responder a sistemas
con dindmicas lentas (ver Apéndice C, Seccion C.2). Dentro de las perturbaciones principales se
encuentran e flujo de vapor en la chagueta y e retardo en la medicion de concentracion
(densidad). Una vez definido los elementos del lazo cerrado, se obtuvo una funcion de
transferencia de primer orden, a partir de la curva de reaccién experimental (respuesta
concentracion-temperatura). El controlador propuesto fue un servo-regulador PID
retroalimentado, sintonizado con e método de razdn de decaimiento de un cuarto de Ziegler-
Nichols (Ogata, 2003; Smith y Corripio, 1991).
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3.3.4 Condicionesiniciales del proceso

El rango de enfriamiento adiabético fue de 70 a 40 °C, debido a que a nivel industria
estas son las temperaturas de operacion tradicionales y porque las lineas de equilibrio fueron
obtenidas para este rango de temperaturas. La masa sembrada se fijo en 45 gr de
cristales/nucleos con un D (4,3) de 75um, el sembrado se realid cuando la presion de vacio
se estabilizaba entre 21 inHg y 21.5 inHg, correspondiente a los 2 minutos de arrancado €l
proceso. Se prepararon 12,158.67 gr de solucion de azlcar de cafa saturada a 70 °C de
acuerdo ala metodol ogia descrita por Bolafios-Reynoso et al., (2008) que consiste de 9,235.98
g de azlcar comercial y 2,922.68 g de agua (concentracion de 75.962 °Brix a la temperatura
de saturacion de 70 °C) en € interior del cristalizador, la velocidad de agitacion se mantuvo
constante a 250 rpm durante todo € lote. La temperatura inicial de la chagueta e interior del
cristalizador fue de 70°C, y la presion de vacio inicial fue de O inHg. La densidad inicial se
obtiene 2 minutos antes de arrancar €l proceso a partir del muestreo que sirve para verificar si
lasolucién esta en € punto de saturacion.

3.4 Resultados

3.4.1 ldentificacion delasvariables del proceso

En la Figura 3.3 se presentan esguematicamente las variables del proceso mas
importantes a considerar para la implementacién de un sistema de control en la cristalizacion
de azlcar de cafa refinada. Se observa un sistema multivariable con tres posibles entradas
manipulables y tres variables de carga o de perturbacién potencial, y tres posibles variables
controlables como salida. Las variables manipulables son la temperatura de la chaqueta (T;),

presion de vacio (Pvac) y las condiciones de lasiembra (DTC y cantidad de masa sembrada).
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Variable de perturbacion

potencial
Tsembrado
vap
Variables Retardos Variables
Manipulables l Controlables
T —» F— Tint

Pac —  Cristalizador — bptc

Siembra —» —— Cs (vcr)

Figura 3.3 Variables relevantes del proceso de cristalizacién por lotes a vacio.

Las variables de perturbacion potencial estan conformadas por € tiempo de siembra
(Tsembrado), presion de vapor (Pvap) y retardos de los equipos de medicién. Las variables
controlables estén integradas por latemperatura del interior del cristalizador (Tir), laDTCy la
concentracion de sobresaturacion (Cs). De lo anterior se optdé por tomar como variables
manipulables la temperatura en la chagueta y la presién de vacio, para controlar la
concentracion de sobresaturacion y la temperatura del interior del cristalizador, considerando
como variables de perturbacion la presion de vapor en la chagueta y €l retardo de los equipos
de medicién principalmente del densimetro DM A-4500 que puede variar entre 5y 10 minutos.

Otra variable importante que se debe medir en linea es la temperatura de equilibrio
(Teq) O también conocida como punto de elevacion, la cual indica el punto (temperatura) en
que la solucion empieza a evaporarse para un valor de presion de vacio especifico, de tal
forma que entre mas aumenta la presion de vacio menor sera latemperatura de equilibrio en el
sistemay menor latemperatura para que el agua de la solucion se evapore, éstainformacion es
muy Util conocerse en linea ya que permite saber cuando se estd evaporando y con €ello la
sobresaturaciéon del sistema. Para obtener |a temperatura de equilibrio se realizd una corrida
experimental con solucién de azicar de cafa saturada a 70 °C, la cual fue calentada hasta 80
°C y enfriada adiabaticamente hasta 49 °C realizando cambios de tipo escalon positivos en la
presion de vacio del sistema en un rango de 17.5 a 24 inHg, en total se realizaron 12 cambios
tipo escalon alcanzandose un estado estacionario en e sistema entre cada cambio escalén, en
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la Figura 3.4 se presentan los datos experimentales y su gjuste polinomio descrita por la Ec.
(3.1), con R?*=0.9967.

Tq. =9.7579+9.72314-Pvac-0.33703-Pvac’ (3.1)

E

=== Tenperaura de equilibrio
Ajuste de Terrp. Eqpilibrio

7 18 19 220 A 2 B X4
Presion de vacio ( inHg)

Figura 3.4 Temperatura de equilibrio con respecto a la presion de vacio.

3.4.2 Analisisalazo abierto

En la Figura 3.5 se presenta la respuesta del proceso a lazo abierto para la
concentracion en términos de densidad, la presion de vacio y la temperatura del interior del
cristalizador. Esta corrida experimental se realiz6 con el fin de observar la sensibilidad de las
variables manipulables descritas en la Seccion 3.3.3. Se observa que en los primeros 50
minutos la concentracion del sistema tiende a aumentar y a disminuir después de este tiempo
hasta alcanzar 168 minutos, asi mismo la presion de vacio permanece con una tendencia
constante los primeros 50 minutos con aproximadamente 20.5 inHg y posteriormente aumenta
con unatendenciade tipo lineal de 20.5 a 24 inHg hasta al canzar 168 minutos.
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1.365- a)
5 1,380
1.365-
' E 1350

- 1.5+ ——————————r——r————r————

b)

vacio
(inHg)

Presicnde

(O

sl

0O 15 0 4 6 75 9 165 120 15 150 16
Tiempo( min)

Figura 3.5 Respuesta del proceso a lazo abierto. a) densidad, b) presion de vacio y

Tenrp. Interior

c) temperatura del interior del cristalizador.

La temperatura presenta la misma tendencia que la presentada por la presion de vacio
pero de forma inversa, permaneciendo constante |os primeros 50 minutosy disminuyendo con

unatendencialineal los ultimos 118 minutos del proceso.

En la Figura 3.6 se presenta un diagrama de concentraci dn-temperatura en donde los
primeros 50 minutos del proceso se observa una dindmica inestable en la densidad (fase
continua), posteriormente en los Ultimos minutos la densidad se ubica dentro la primera zona
metaestable, muy cerca de la linea intermedia. Es facil de observar que €l sistema por si solo
es dificil de ser controlado dentro de la primera zona metaestable (ver Figura 3.6). Aunque la
densidad en todo e tiempo de lote es medida de la misma forma como se especifico en la
Seccidn 2.3.2 'y 2.3.3, es posible que a tiempos tempranos la densidad de la solucién aumente
debido a la presencia de nucleos/cristales de tamafios que se ubicarian en la escaa
manomeétrica dificiles de ser filtrados por e papel azucarero estandar (19 pum porosidad), o
cual es imposible de ser verificado con € sistema de adquisicion de imégenes actua que
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realiza mediciones por arriba de 1 um. Por lo anterior, seria recomendable utilizar un sistema
de adquisicion de imagen més potente en resolucion microscépica 'y un mejor medio filtrante,
0 en su defecto implementar un sistema de muestreo diferente. Otra alternativa son las técnicas
de difraccion de rayo laser, que alin para cristales de 0.05 um, estos nucleos son detectables

debido a su capacidad de desviar € haz de rayo laser.

1.3675
1.3660-
1.3625-
1.3600-
1.3575-
1.3650-

“E 1.3525-

4350
1.3475-

"D 1.3450-

1.3425- ) :

13400 = Densicad eperimenta

1.3375.] —E—Lineade saturacion

’ l - | === Lineaintermedia

13&—_ —A—lincaldhil

1.3825 41— LA LI LI JRL S L L
4 58 60 2 &4 66 68 70

‘0

Figura 3.6 Diagrama concentracion-temperatura a lazo abierto.

Lo anterior puede ser explicado mediante un analisis de las temperaturas del sistema
(temperatura interior, temperatura chaqueta y temperatura de equilibrio) presentado en la
Figura 3.7 y su interaccion con la presion de vacio. Se observa de la Figura 3.7 que la
temperatura interior no sobrepasa a la temperatura de equilibrio y solo en algunos puntos llega
aestar en e mismo valor, sin embargo la temperatura de la chagueta si sobrepasa por muchos
grados centigrados a la temperatura del interior y de equilibrio durante los primeros 45
minutos y esporadicamente a lo largo del proceso. Lo anterior proporciona una evaporacion
abrupta del disolvente (agua) provocan a su vez un gradiente de sobresaturacion grande que

repercute en la generacién de nucleaci dn espontanea e incluso aglomerados de cristales.
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%

l —— Tenp. interior
90 —» — Tenp. chaoueta
85—- - -+ - - Tenrp. equilibrio

0 15 20 46 60 75 D 106 120 135 150 165
Tiempo( nrin)

Figura 3.7 Temperaturas del sistema a lazo abierto.

Esto representa una cristalizacion en donde se alcanza la sobresaturacion de manera
poco eficiente por evaporacion abrupta. Por lo tanto, si la temperatura en la chaqueta
disminuye en un gradiente considerable con respecto a la temperatura de equilibrio, entonces
se favorecera la transferencia de energia del interior del cristalizador (seno de la solucion)
hacia la chaqueta (formandose cristales que requeriran un extenso tiempo de proceso). Esto
representa una cristalizacion en donde se alcanza la sobresaturacion por enfriamiento a presion
atmosférica. No obstante, si la temperatura en la chaqueta sigue una tendencia muy estrecha
con respecto a la temperatura de equilibrio, a aumentar la presion de vacio se estaria
enfriando la solucion para favorecer la cristalizacion (favoreciéndose el crecimiento de
cristales sembrados y evitandose la nucleacion espontanea). Esto representa una cristalizacion
en donde se acanza la sobresaturacion de manera eficiente por enfriamiento adiabético

teniendo como variable manipulable la presion de vacio.

En ninguno de los casos los perfiles de enfriamiento del interior del cristalizador y de
la chagueta de enfriamiento deberian de cruzarse, ya que esto significaria que en lugar de
estarse enfriando € sistema la chaqueta estaria proporcionando calor a interior en lugar de
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retirarlo del equipo. Esta consideracion fisica se ve reflgjada en el balance de energia como
una violacién a la segunda ley de la termodinamica, la cua establece que la energia fluye de
forma natural hasta alcanzar su equilibrio térmico de las zonas més calientes a las mas frias,

sin la presencia de un sistema gque genere trabajo.

Asi gue se le atribuye a la temperatura de |a chaqueta la razon por la cual la densidad
es llevada por arriba de la linea |&bil lo cual esindeseable en € proceso de cristalizacion. Lo
anterior llevo a configurar un lazo de control para la temperatura de la chaqueta manipulando
la presion de vapor proveniente de la caldera con una vavula proporcional, con € objetivo de
mantener la temperatura de la chagueta lo més cercana a la temperatura de equilibrio y que
solamente fuese la presion de vacio la variable que influyera de manera directaen €l control de
la sobresaturacion. Sin embargo, por no contarse con otra variable que liberara la presion de
vapor dentro de la chaqueta cuando ésta por inercia tendia a subir la temperatura y aunado al
calor de cristalizacion liberado después de los 55 °C de enfriamiento, se decidié mangjar esta

variable alazo abierto.

3.4.3 Obtencidon del modelo mateméatico de la concentracion en €l

cristalizador por lotes a vacio

Para disefiar € controlador servo-regulador PID retroalimentado en el cristalizador por
lotes a vacio se requiere del modelo matematico o funcion transferencia que describa la
dinamica del sistema. La identificacion de la funcion transferencia del sistema se llevo a cabo
mediante e método experimental de la curva de reaccion ante un cambio escalén positivo en
la presion de vacio con lo gue se obtuvieron los parametros para un modelo de primer orden
mas tiempo muerto; el procedimiento de dicho método experimental aplicado al sistema de

cristalizacion de azUcar de cafa se presenta a continuacion.

1.- Se aplicd un cambio escalén en la sefid de control en forma manual. La magnitud
del cambio escaldn en la variable manipulable (presion de vacio (APvac)) fue de 0.603 inHg

lo cual representa una magnitud de cambio lo suficientemente grande como para que se pueda
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medir el cambio consecuente en la sefia de salida o variable controlable (densidad), pero no
tanto como para que las no linedlidades del proceso ocasionen la distorsion de la respuesta
(Smith y Corripio, 1991).

2.- Posteriormente se adquirieron los datos experimentales a través del sistema
SCADA descrito en la Seccion 3.3.3. Los datos experimentales se obtuvieron desde €
momento en que se introduce a cambio escalon hasta que € sistema alcanza su nuevo estado
estacionario. Es importante que durante la prueba de escal6n no existan perturbaciones por 10
gue se procuro mantener la temperatura del interior y de la chagueta muy cercanas a la
temperatura de equilibrio pero sin sobrepasarla.

3.- A la gréfica obtenida en el paso anterior se le conoce como curva de reaccion del
proceso la cual se presenta en la Figura 3.8. Para calcular los valores de tiempo muerto (tg) vy
tiempo del proceso (tp), se ubicaron dos puntos sobre la grafica de la curva de reaccion del

proceso gue se encuentran en la region de ata tasa de cambio, los cuales estéan determinados

por lostiempos t, y t, (equivalentes al 28.3 y 63.2% del cambio escalon total); los valores

encontradospara t, y t, sesustituyen en las ecuaciones presentadas a continuacion.

23

22
£ 21
8 219

21.8-
8 217
5 216

1361+
1.380]
1.359- : :
138} -----—---—4--

® 1357 :

~ 1.356]

§ 135 .

E 1.354 . 1 |
1.353] Lo -
1321 — : —_—
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Figura 3.8 Curva de reaccion de la concentracion en el cristalizador por lotes a vacio.

Densidad:1.3581 g/cm®
Tiempo (t,) : 175s

| Densidad:1.3556 g/em’
Tiempo ( t) :375s
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T =%(t2 —tl):%(375—175)=300 seg (3.2)
7, =(t,—1)=(375-300)=75 seg (3.3)

La ganancia del proceso (K;), se calcula a partir de la razon de cambio en la variable

de salida ( Apexp) entre el cambio en lavariable de entrada ( APvac ), descrita por laEc. (3.4).

K _ Ap,,, _—0.00722 g/cm’
’ APvac  0.60297 inHg

=-0.011974 g /cm®-inHg (3.4)

De esta forma se obtuvo la funcion transferencia en & dominio de Laplace

considerando un model o de primer orden més tiempo muerto, descrito por la Ec. (3.5).

K .e(‘Td‘S) _ ) (-75+)
G(s) = b _ 0.011974-e (3.5)
Tp~S+1 300-s+1

Aungue la sefid que describe el cambio en la presion de vacio se asemeja méas a una
rampa que aun escaldn, € cambio especificado en la variable manipulable (entrada del
sistema) fue de tipo escalén. Lo anterior es debido alas multiples resistencias (transferencia de
masa lenta, efectos viscosos, evaporacion, desviaciones a la temperatura de equilibrio, etc.)
que presenta el sistema, 10 que ocasiond que la respuesta dinamica esperada tipo exponencial,
se deforme y se observe como una rampa. Todas las resistencias mencionadas podrian
considerarse como “capacidades interactuantes’ que conducirian a una respuesta similar a la
de un sistema de segundo orden tipo sobre amortiguado (respuestas lentas tipo rampa). Sin
embargo, la funcion de transferencia obtenida (Ec. 3.5) representd satisfactoriamente el
comportamiento del sistema con un tiempo muerto de 75 segundos. Cabe aclarar que los datos
presentados del tiempo 0 a 600 segundos solamente se presentan para que se observe que
ambas variables (Presion de vacio y densidad) vienen de un estado estacionario, pero la

perturbacion se realizd alos 600 segundos del proceso.
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3.4.4 Analisisalazo cerrado

Anteriormente en la Seccion 3.3.3, se planteo como objetivo de control el mantener un
gradiente adecuado de sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable y usar la
segunda zona metaestable como una zona de amortiguamiento para compensar las
perturbaciones a sistema provenientes principamente por € retardo en la mediciéon de la
densidad. Para lo anterior se establecié un setpoint o punto de gjuste de la concentracién en
funcion de la temperatura del proceso, € setpoint esta definido por las ecuaciones y

acotaciones siguientes:

Setpoint =1.3043+0.001-T-3x10°-T> para 55°C<T<70°C (3.6)

y
Setpoint =1.323295+0.0005398 - T+8.320781x10* - T> para 40°C<T<55°C (3.7)

Lo anterior se presenta esquematicamente en un diagrama de concentracion-

temperaturaen la Figura 3.9.

13650
10257 g -==]
13600
(o et
130] 000 =T e

| e e

= == =Linea L&hil
=—h— Scipaint G-T

0 45 0 B @D 6
Temperaura( °C)

Figura 3.9 Setpoint de concentracion-temperatura.
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El principal motivo de redlizar un cambio en la tendencia del setpoint C-T a la
temperatura de enfriamiento de 55 °C, es debido a que la cristalizacién de azlicar de cafia es
una reaccion exotérmica por lo tanto entre méas se acerca la temperatura de enfriamiento a los
40 °C mayor es € calor de cristalizacion liberado. Otra forma de compensar € calor de
cristalizacion liberado pudo haber sido un cambio de parametros en e controlador con una
ganancia lo suficientemente grande para intensificar mas la respuesta de control en este rango
de temperatura. Sin embargo, teniendo caracterizado e proceso se decidio por modificar €
setpoint obteniéndose buenos resultados. A partir de los parametros obtenidos para la funcion
de transferencia a lazo abierto (Ec. 3.5) y usando la Tabla 3.3 se sintonizaron |os parametros
del controlador servo-regulador PID retroalimentado.

Tabla 3.3 Ajuste de parametros de sintonia usando razon de asentamiento de un cuarto
de Ziegler-Nichols.

Ganancia Tiempo Tiempo derivativo
Tipo de controlador proporcional integral
(K;) (7)) (1,)
-1
Proporcional (P) 1 T_dJ ............
K1
P P
-1
. 09
Proporcional-Integral (PI) | 4 333-t, | e
Kp TP
-1
Proporcional-Integral-Derivativo 1.2 7 9.1 1
(PID) K |t d P
p P

Los parédmetros de sintonia para e controlador PID fueron: Kc= -400.868476; t,=150;
1p=37.5. Se redlizaron tres corridas experimentales para validar y analizar la estrategia C-
Control implementada en el cristalizador por lotes a vacio, los estados del sistema obtenidos

paralastres corridas experimentales se presentan en las figuras (3.10-3.12).

En la Figura 3.10 se presentan las respuestas del sistema paralacorrida 1, en laFigura
3.10b y 3.10d se observa como la presion de vacio aumenta para corregir las caidas en la
densidad cuando ésta se encuentra muy cerca de lalinea de saturacion paralas temperaturas de
enfriamiento o de operacion de 61.6 °C y 49 °C, para estos mismos puntos de operacion se
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observa en la Figura 3.10a que la temperatura de equilibrio la cual es funcidn de la presion de
vacio permanece por debajo de latemperatura del interior evaporandose de estaforma agua de
la solucion para sobresaturar €l sistema y algarse de la zona insaturada y permanecer dentro
de la primera zona metaestable. También se observa que la presion de vacio permanece 44.5
minutos aproximadamente en un valor promedio de 21.5 inHg, este también fue e tiempo en
el que la densidad permanecié dentro de la segunda zona metaestable. Es interesante ver que

en las tres corridas experimentales se repite e mismo patrén de estabilizacion de la solucion,

lo anterior puede deberse a un gradiente alto de sobresaturacion inicial en e sistema, 1o que
hace que la estrategia de control tarde en corregir y compensar € error. De lo anterior se
tienen que la sobresaturacion permanece dentro de la primera zona meaestable € mayor

tiempo del lote.
7 %
-@ Teanp. Interiar a)
65 —i— Tenp. Chaqueta
—A— Tenp. Exuilibrio = 20
o® é’
i,55_ :6/15-
504 o _g 10-
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Figura 3.10 Respuestas del sistema (corrida 1). a) temperaturas, b) presion de vacio,

c) densidad y d) diagrama concentracién-temperatura.
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En la Figura 3.11 se presentan las respuestas del sistema para la corrida 2, del andlisis
entre la Figura 3.11b y 3.11d se observa que a diferencia de la corrida 1, en esta corrida €
control de la densidad es més fino en cuanto a la anticipacion y correccion de los errores, por
ello se observan menos variaciones en la presion de vacio, la cual permanece por espacio de
80 minutos aproximadamente en un valor promedio de 21.5 inHg, este también fue €l tiempo
en e gue la densidad permanecié oscilando dentro de la segunda zona metaestable y la linea
intermedia. En la Figura 3.11a se observa con mas claridad la forma en que e sistema de
control regulala densidad del sistema para permanecer dentro de la primera zona metaestable,
se observa que la temperatura de equilibrio permanece por arriba de la temperatura del interior
el mismo tiempo que la presién de vacié permanece en 21.5 inHg, disminuyendo asi la

sobresaturacion del sistemay evitar que la densidad saliera haciala zonalabil.

v 2%
65-\ -® ;enn Inkerior a) ] b)
17* Y. S Tam By 20 4
m— 8 10_
4 S
4 . 5_
= 40 » g _
B B & @ 10 B0 70 B0 B 20 00 % % 6 & 10 0 10 10 B0 20
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1$ Q) 135, d)
1.35/5-?***/*\*/\\
E 13660 A
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E 13475 \ 3425
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Figura 3.11 Respuestas del sistema (corrida 2). a) temperaturas, b) presion de vacio,

c) densidad y d) diagrama concentracién-temperatura.
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El valor deladensidad, la caida de la presiéon de vacio y respuesta de la temperatura en
el Ultimo punto de muestreo (minuto 186) se debe a que se rompid € enfriamiento adiabético
al hacer recircular agua a 35 °C através de la chagueta, ya que e rendimiento de la bomba de
vacio no fue suficiente para seguir enfriando por debajo de los 45 °C. Sin embargo, €
enfriamiento por contacto directo implementado en e dltimo minuto del proceso no afecto la
sobresaturacion del sistema, permaneciendo dentro de la primera zona metaestable. Es
recomendable implementar una bomba de vacio de mayor potencia al proceso para asegurar €l
enfriamiento adiabatico hastalos 40 °C.

En laFigura 3.12 se presentan las respuestas del sistema paralacorrida 3, en laFigura
3.12b y 3.12d se observa como la presion de vacio disminuye stbitamente de 23.9 inHg a 20
inHg a los 120 minutos del proceso debido a una perturbacién introducida en la densidad por
el mismo equipo de mediciéon (DMA-4500) e cua envia la informacion por paquetes
almacenandolas en € bufer de la computadora. Sin embargo, es comin que cuando la
computadora o €l equipo de medicion se encuentran trabajando por méas de 24 horas seguidas
tiende a mandar los paguetes de informacion de manera errénea de tal forma que en lugar de
mandar un valor de 1.34496 g/cm® solamente manda el dltimo digito de la cantidad total “6”,
lo que hace que € sistema actué corrigiendo y regulando un error inexistente, la forma de
solucionar este error en la medicion es reiniciando € equipo (DMA-4500) con la misma

muestra para obtener una nueva lectura pero correcta.

El tiempo que dur6 en corregirse la perturbaciéon por € equipo de medicion fue de
aproximadamente 2 minutos lo que hizo que € sistema se recupere facil y rgpidamente. Esto
debido ala dinamica lenta del proceso de cristalizacion de azlicar de cafia. Sin embargo, si la
dinadmica de cristalizacion fuese rgpida este tipo de perturbacion seria de gran afectacion sobre
el proceso. Otro factor que ayudd en el control de la sobresaturacion, fue que latemperatura de
la chagueta (presion de vapor), a no estar a lazo cerrado y ligada a la temperatura de
equilibrio (Seccidn 3.4.2), esta no se manipul 6 como se observa en la Figura 3.12a. De manera
que s se hubiese operado a lazo cerrado la inercia y gradiente del error hubiese disuelto
la mayoria de los cristales ya formados, |levando a proceso a un tiempo de lote muy largo y
obteniéndose una DTC aeatoria.
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Figura 3.12 Respuestas del sistema (corrida 3). a) temperaturas, b) presion de vacio,

c) densidad y d) diagrama concentracion-temperatura.

Lo anterior resultd ser un buen gemplo para probar € sistema de control ante
perturbaciones potenciales de magnitud grande. Al igua que en la corrida 2, en € Ultimo
punto de muestreo se rompio € enfriamiento adiabatico a hacer recircular agua a 37.5 °C a
través de la chagueta y agotar la sobresaturacion del sistema para obtener una mayor
conversion de cristales de azlcar de cafia. De la misma forma que en las otras corridas €
enfriamiento por contacto directo implementado en e Ultimo minuto del proceso no afecto la
sobresaturacion del sistema.

En la Figura 3.13 se presenta un diagrama de concentracion-temperatura en donde se
comparan las densidades de las tres corridas experimentales, se observa que las tres corridas

experimentales presentan € mismo patron 6 comportamiento lo que hace reproducible la
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experimentacion con la estrategia de control implementada. Se observa al inicio del proceso
(segunda muestra para todas las corridas) que existe un nivel alto de sobresaturacién, esto
puede deberse a que el gradiente de vacio a inicio del proceso (21.5 inHg en promedio) es

también dto.

Lo anterior hizo que la accién de control presentara problemas para corregir la
desviacion del sistema al inicio de cada corrida para un rango de enfriamiento de 70 °C a 60
°C, en donde la sobresaturacion permanece dentro de la segunda zona metaestable hasta que
tiende a agotarse y se mete a la primera zona metaestable, o anterior puede corregirse
modificando €l setpoint para este rango de temperatura o modificando los parametros de
sintonia del controlador. Posteriormente a partir de la temperatura de enfriamiento de 60 °C a
44 °C, la sobresaturacion del sistema presenta una tendencia de tipo linea dentro de la primera

zona metaestable, esto también es facilmente observado en las figuras 3.10c, 3.11cy 3.12c.
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Figura 3.13 Comparativa de la densidad en un diagrama concentracion-temperatura.

En laFigura 3.14 se presenta e diametro promedio relativo a volumen D(4,3) (Figura
3.14a) y su desviacion estandar S(4,3) (Figura 3.14b), se observa de la Figura 3.14a que €
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D(4,3) inicial es de 75 um con §(4,3)= 28.95 um y una masa de siembra de 4.5 g para todas
las corridas. El valor maximo de D(4,3) para la corrida 1 fue de D(4,3)=230 um; para la
corrida 2 fue de D(4,3)=305 um y para la corrida 3 fue de D(4,3)=283.5 um. La corrida 1
presentd una diferencia notable en cuanto a tamafio maximo de cristal, esto debido a que la
corrida 1 presenta un punto de operacion gque llega a estar por debajo de lalinea de saturacién
y aunque fue corregido por la estrategia de control este punto afecté en € crecimiento de los
cristales a final del lote, ya que en la zona de insaturacion los cristales formados tienden a

disolverse.
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Figura 3.14 Comparativas de respuestas experimentales. a) D(4,3) y b) S(4,3).
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También si se promedian los valores maximos de D(4,3) de las tres corridas se tendria
un valor promedio de D(4,3)=272.95 um y un valor promedio de S(4,3)=91.78 um, lo que
equivale a decir que € cristal sembrado creci6 3.6 veces su tamafio inicial de D(4,3)=4{om ,
este resultado no dista mucho con respecto a la meor corrida de Bolafios-Reynoso et al.,

(2008) en donde € cristal sembrado crecié 3.7 veces su tafio inicial, pero con e doble de
dispersion.

LaFigura3.15 presentala DTC de tipo log-normal en % volumen correspondiente ala
corrida 1, se observa que e % volumen inicia en 125 % y termina en 195 %
aproximadamente, e % volumen de esta corrida no fue muy alto comparado con la corrida2 y
3 debido principamente por existir un punto de operacion por debajo de la linea de saturacion.

Estos datos son consistentes con el grafico de D(4,3) presentado en la Figura 3.14.

En la Figura 3.16 se presenta representativamente la serie micrografica a diferentes
tiempos del proceso correspondientes ala corrida 1, en ella se observa como la densidad de la
fase dispersa aumenta conforme avanza el proceso obteniéndose experimental mente una MCF

de 4229.74 g de azlcar.
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Figura 3.15 DTC tipo log-normal en % volumen de la corrida 1.
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Figura 3.16 Micrografias de la corrida 1. a) min 0, b) min 10.4, ¢) min 67, d) min 128.7 y
e) min 149.5

En la Figura 3.17 se presenta la DTC de tipo log-normal en % volumen
correspondiente ala corrida 2, se observa que é % volumen iniciaen 12.5 % a igua que en la
corridaly 3, y terminaen 21 % aproximadamente, € % volumen de esta corrida presenta un
comportamiento creciente de tipo linea en & % volumen de laDTC adiferencia de la corrida
1, que permanece constante en 16 % volumen casi todo € tiempo de lote. Otra caracteristica
de esta corrida es que é % volumen presenta un comportamiento oscilatorio, esto puede

deberse alainfluencia que tienen los cambios en |a sobresaturacion sobre laDTC.

En laFigura 3.18 se presenta de forma representativa la serie microgréfica a diferentes
tiempos del proceso correspondientes a la corrida 2, observandose de forma cualitativa como
la densidad y el crecimiento de la fase dispersa aumenta conforme a avance del proceso, la
M CF experimental obtenida para esta corrida fue de 4174.86 g de azlcar.
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Figura 3.17 DTC tipo log-normal en % volumen de la corrida 2.

Figura 3.18 Micrografias de la corrida 2. a) min 0, b) min 9.4, ¢) min 63.6, d) min 126 y
e) min 186
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EnlaFigura3.19 se presentala DTC de tipo log-normal en % volumen
correspondiente ala corrida 3, se observa que e % volumen iniciaen 12.5 %y terminaen 22
% aproximadamente.

Figura 3.19 DTC tipo log-normal en % volumen de la corrida 3.

El % volumen de esta corrida presenta un comportamiento creciente de tipo lineal en é
% volumen de la DTC similar a la corrida 2, pero difiere en que no presenta un
comportamiento oscilatorio, y es hasta el final del proceso que existe un decremento en & %
volumen, observable también en é grafico del D(4,3) presentado en la Figura 3.14a. Lo
anterior puede deberse a efectos mecanicos por atricion causada por una masa ata de cristales
formados a fina del lote.

En laFigura 3.20 se presenta de forma representativa la serie microgréfica a diferentes
tiempos del proceso correspondientes a la corrida 3, se observa cualitativamente al igual que
en las dos corridas anteriores que la densidad y el crecimiento de la fase dispersa aumentan

conforme avanza € proceso, obteniéndose de forma experimental una MCF de 4099.38 g de
azucar.
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Figura 3.20 Micrografias de la corrida 3. a) min 0, b) min 9.4, ¢) min 60, d) min 120.7 y
e) min 175.6

En la Figura 3.21 se contrasta la estrategia C-Control implementada para la
sobresaturacion con respecto a otras técnicas de enfriamiento implementadas por Bolafios-
Reynoso et al. (2008), y los resultados obtenidos en un ingenio del estado de Veracruz, Mex.
Se observa que la implementacién del sistema C-Control, es mas eficiente en € control de la
sobresaturacion que con respecto a los sistemas tradicionales (T-Control). El tiempo del
proceso (tiempo de lote) en Bolafios-Reynoso et al. (2008) fue de 90 min de los cuaes los
primeros 40 minutos del proceso permanece dentro de la zona inestable debido a un gradiente
de sobresaturacion alto provocado por una e€levada tasa de evaporacion durante 30 minutos
gue llaman tiempo de evaporacion constante. El tiempo del proceso del ingenio fue de
aproximadamente 240 minutos observandose que a nivel industrial se carece de sistemas

robustos de control en |a sobresaturacion.
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Figura 3.21 Comparativa de técnicas de enfriamiento y control de la sobresaturacion en

un diagrama de concentracion-temperatura y limites metaestables.

Con la estrategia C-Control (C-T) € tiempo del proceso fue de 186 min (corrida 2),
obteniéndose una MCF de 4200 gr en promedio y una D(4,3)=3@n. La perturbacn por
retardo de medicion de la concentracion (densidad) fue un gran problema para € control del
proceso obteniéndose retardos de hasta 8 minutos, sin embargo, la estrategia de control

implementada corrigié satisfactoriamente | as perturbaciones presentadas.

35 Conclusiones

La estrategia de control C-Control (C-T) permite obtener un control adecuado de la
sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable, con un tiempo de lote fijado
principalmente por la naturaleza del proceso de cristalizacion de azlcar de cafia. El control de
la sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable por si sola no asegura una DTC

uniforme, ya que é % volumen tiende a incrementarse con e tiempo del proceso. Sin
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embargo, aparentemente |la tasa de enfriamiento o nivel de sobresaturacion incluso dentro de la
primera zona metaestabl e pueden ser factores de influenciaen laDTC final.

En comparacion con otras técnicas de enfriamiento implementadas como Bolafios-
Reynoso et al., (2008) y la empleada en un ingenio del estado de Veracruz, Mex., la estrategia
C-Control demostré ser mas robusta en el control de la sobresaturacion.

A partir de los datos experimentales de los estados del sistema es factible proponer un
sistema T-Control (funcién indexada) como & propuesto por Bolafios-Reynoso et al. (2008)

usando regulacion dinamica de presion de vacio.

El sistema C-Control (C-T) para la cristalizacion de azUcar de cafia presenta la
desventgia de que en & mercado aln no existen equipos sofisticados que analicen la
concentracion en linea sin retardos, |os cuales son de gran perturbacion al sistema.

Reconocimiento

Parte del material presentado en este capitulo se utilizd para la elaboracion del

siguiente articulo:

O. Velazquez Camilo ¥, E. Bolafios Reynoso °, J.J. Alvarez Ramirez ®y Y.S. Pliego-Bravo °,
“Control de la Sobresaturacion de Azucar de Cafla en un Cristalizador Batch a Vacio”
Presentado en el XXXI Encuentro Nacional de la AMIDIQ. Huatulco, Oax. Mex. del 4 a 7 de
mayo de 2010. (SIM044).
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Capitulo 4

4 Analisis comparativo de la dinamica de un cristalizador
continuo tipo tanque agitado: casos isotérmico y por

enfriamiento

4.1 Resumen

En este trabgjo se caracterizd dinamicamente via simulacién un cristalizador continuo
tipo tanque agitado en estado isotérmico y por enfriamiento, y se estudiaron alternativas de
operacion y controlabilidad del proceso. EI modelo matematico del proceso esta basado en €
método de momentos. El proceso metodoldgico consistio en la implementacion de un
servocontrol SISO (Unica entrada-Unica salida) retroalimentado con controlador PID
(proporcional-integral-derivativo). Los pardmetros de sintonia del controlador se obtuvieron
con las estrategias de un modelo de control interno (IMC). Lavariable del proceso a controlar

fue el diametro promedio relativo en % volumen D(4,3)=y,/u,, Ya que es una variable muy

usada en el ambito comercial e industrial; la variable manipulable en el caso isotérmico y por
enfriamiento fue la concentracion del soluto en la alimentacién y la temperatura de
enfriamiento, respectivamente. Del andlisis estético se observan las zonas donde existe la
presencia de ciclos limites y los valores de tiempos de residencia més favorables para operar y
controlar la cristalizacion isotérmica 'y por enfriamiento. Se concluye que e controlador PID
retroalimentado que se implementé en los dos casos fue satisfactorio eliminando las
desviaciones entre €l punto de gjuste y la respuesta de la variable controlable. A pesar de que
la sustancia de trabgo en este estudio fue sulfato de amonio-agua (sistema polar con
transferencia de masa rapida) y no azlcar de cafa-agua (sistema no polar con transferencia de
masa lenta), e gercicio de simulacion fue e primer acercamiento en e estudio de la
cristalizacion, en donde a partir de los resultados obtenidos por simulacién dindmica se pudo
inferir que s se deseaba controlar la sobresaturacion, era necesario obtener las curvas de

concentracion de equilibrio y/o metaestables.
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4.2 Introduccién

La cristalizacién es ampliamente usada en la industria para producir solidos cristalinos
con una alta pureza. Las oscilaciones no lineales en |os procesos de cristalizacion en operacion
continua es un fenébmeno bien conocido representando en la practica un problema para €

disefio, operacion y control de estos procesos (Pathath y Kienle, 2003).

Los modelos mateméticos en el proceso de cristalizacion o procesos particulados
comunmente son obtenidos a través de la aplicacion de balances de poblacion, materia y
energia (MBP). Los balances de poblacion consisten en un sistema de ecuaciones integro-
diferenciales no lineales que describen la evolucion de laDTC y se encuentran acopladas con
un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (ODES) que describen la evolucion de las
variables de estado de |a fase continua (Christofides et al., 2000; Shi et al., 2006).

La cristalizacién en operacion continua presenta grandes ventgjas de las cuales se
enuncian: € bajo costo de operacion, poca demanda de mano de obra, posibilidad de clasificar
y obtener un producto de calidad constante. Y como desventgas estan la tendencia a la
formacion de incrustaciones en las superficies de intercambio de calor, asi como € disefio
adecuado de la descarga del producto final, y la obtencién de un tamafio de cristal pequefio.
Ademas presenta una desventaja adiciona para el disefiador ya que existen ciertas clases de
sustancias donde la cristalizacion en continuo es dificil por lo que muchas veces es preferible
la operacion discontinua (Srinivasakannan et al., 2002). Como se ha mencionado con
anterioridad la mayoria de las industrias que utilizan el proceso de cristalizacion, no tienen un
control satisfactorio sobre la DTC especificada y en la operacion en continuo representa un
problema mas, ya que es sabido que en este tipo de operacion es comun la presencia de puntos

inestables y de ciclos limites.
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4.3 Caso isotérmico

4.3.1 Modelo matematico para la operacion isotérmica

El modelo del proceso fue descrito primeramente a partir de un MBP considerando un
cristalizador continuo tipo tanque agitado en estado isotérmico con trampade finos (Lel et al.,
1971). Posteriormente Jerault et al. (1983) a partir del MBP desarrollaron € modelo de
momentos & cua fue reducido por € méodo de residuales ponderados por Chiu vy
Christofides (1999). EIl modelo de momentos tiene una solucion numérica relativamente
menos complicada que resolver e MBP ya que se evita resolver las ecuaciones diferenciales
parciales del balance de poblacion, ademés de que es un método ampliamente utilizado por la
mayoria de los investigadores en cristalizacion (Doherty et al., 2006) y permite un mejor

andlisis de los parametros de interés como |os diametros promedios relativos, especificamente

al didmetro promedio relativo en % volumen D(4,3)=p,/p,. (ya que es una variable muy

usadaen € ambito comercial e industrial (Quintana-Hernandez et al., 2008)).

Las principal es condiciones de operacion y caracteristicas del modelo del proceso para
un cristalizador continuo en estado isotérmico son las siguientes: € cristalizador opera bajo
condiciones isotérmicas y volumen constante, la suspension (magma) esta perfectamente
mezclada por lo que la toma de una muestra en cualquier punto del cristalizador es
representativa del sistema, la transferencia de energia (calor) de la chaqueta a interior del
cristalizador es muy rapida, laformacion de cristales via nucleacion es de tamario infinitesimal
y e crecimiento de los cristales es independiente del tamafio, y la sustancia de trabagjo es
sulfato de amonio (Shi et al., 2006).

El sistema de ecuaciones es un sistema no lineal que consiste de ecuaciones
diferenciaes ordinarias, las cuales se resuelven mediante el método de integracion numérica
de Runge-Kutta de 4° orden. El sistema de ecuaciones de momentos acoplado a balance de
concentracion del soluto en la fase continua se presenta de la Ec. (4.1) ala Ec. (4.4). En la

Tabla 4.1 se presentan |os pardmetros del proceso:

70



Capitulo 4

du 1) 4 - ks /((C/C5)-1)?

d_'c():_TO+[1_§n”3jkze [ ] (4.1)
du: .

- M jky(e- Colijg (4.2)
dt T

para j=12,3---,n

d_C_CO—C—4nklr(C—CS)u2(p—C) 43)

=)

donde:k, =K hom y P =Pnom +90-20 nom nom= Valor nominal

(4.4)

Tabla 4.1. Parametros del proceso (Christofides et al., 2000).

Parametros Valor
o 1000 (kg /m®)

Cs 980.2 (kg /m°)

Pcris 1769 (kg /m*) Perry

P 12435 (kg/m’) Salcedo
Pa 3740.059 (kg / m*) Perry

K 5.065%10-2 (mm -m’ / kg -hr)
K2,nom 7.958 (mm ™" -hr™)

Ks 1.217x10-3 (------)

T 1(hr)

4.3.2 Andlisis dindmico y estatico del proceso a lazo abierto para la

operacion isotérmica

Como un primer acercamiento al estudio de la sensibilidad de parametros del proceso a

lazo abierto, se manipulara el tiempo de residencia ().
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Las figuras (4.1-4.2) muestran las respuestas del proceso de importancia (estados del
sistema) en estudio como la concentracion del soluto y € didmetro promedio relativo al

volumen D(4,3) alazo abierto para diferentes tiempos de residencia

998
t[=hr

996

994 " =05

992

990 =1

988

Concentracion (kg/m°)

9861 1=10
984 -

982 -

9800'3'0' 0 9 120 150
6r?empo (I?S
Figura 4.1 Respuesta del proceso (concentracién del soluto) a lazo abierto para
diferentes tiempos de residencia.

Se observa que para t > 0.5hr existen oscilaciones limites (oscilaciones sostenidas) 1o
cual es muy comun en los cristalizadores continuos tipo tanque agitado. Sin embargo, las
respuestas del proceso para t < 0.5hr presentan oscilaciones que se amortiguan para alcanzar
un estado estacionario estable (aproximadamente 70 hr para un t=0.5 hr). De las figuras
(4.1-4.2) se deduce gue es conveniente trabgar con t < 0.5hr, para una mayor estabilidad y

facil mangjo del proceso.

Un andlisis estatico (estados estacionarios) de la variable a controlar y las posibles
variables manipulables puede arrojar mas informacion sobre la estabilidad o inestabilidad del

proceso.
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Figura 4.2 Respuesta del proceso (D(4,3)) a lazo abierto para diferentes tiempos de
residencia.

En las figuras (4.3-4.4) se exhiben las respuestas estaticas para € D(4,3) a diferentes
tiempos de residencias y concentracion de alimentacion. En la Figura 4.3 se observa que existe
una zona de operacion (franja oscura) donde aparecen los ciclos limites de acuerdo a los
valores de concentracion de alimentacion y tiempo de residencia establecidos. Esta zona crece
conforme aumenta el tiempo de residencia; corroborandose asi que es mas estable trabajar con
1 <0.5hr, yaque las oscilaciones limites aparecen apartir deun t> 0.6 hr. EnlaFigura4.4 se
observan dos puntos de inflexion no lineales, una ganancia del proceso poco sensible a las
perturbaciones (entre los puntos de inflexion) y dos ganancias a los extremos muy sensibles a
las perturbaciones, lo cual convierte a sistema en un proceso muy dificil de ser controlado

globa mente.

Se observa gque para cualquier respuesta, a partir del primer punto de inflexion hasta e
segundo punto de inflexion es necesario un gradiente muy grande en la concentracion de

alimentacion (Cg) parapasar de un valor de D(4,3) aotro de mayor o menor magnitud, segun
sea el objetivo de operacion (cristalizar o solubilizar).
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Figura 4.3 Respuesta estatica de D(4,3) sobre la zona de ciclos limites para la operacion

isotérmica.
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Figura 4.4 Estudio estatico de D(4,3) sobre las zonas de alta y baja sensibilidad.
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4.3.3 Control bajo operacion isotérmica

En la Figura 4.5 se presenta la respuesta del proceso a lazo abierto con t=0.3 hr,

alcanzéndose e estado estacionario en aproximadamente 10 hr, con un valor de D(4,3) = 0.93
mm. Esto indica que es factible usar técnicas de control retroalimentado para regular la

operacion del cristalizador.
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Figura 4.5 Respuesta del proceso a lazo abierto (operacion isotérmica con t=0.3 hr).

El objetivo de control fue establecer un valor de punto de guste de D(4,3) =1 mm

aplicando un servocontrol retroalimentado con controlador PID, € cua se sintonizo mediante
las reglas IMC obtenidas por Skogestad (2003). Los pardmetros de sintonia del controlador
fueron K c=1938.0539 kg/m3 mm, 7,=0.5242189 hrs 'y 1p=4.125x10° hrs.

Se observa en la Figura 4.6 que la respuesta a lazo cerrado alcanza el valor del punto

de guste en aproximadamente 2.5 hrs para posteriormente, una vez estabilizado € proceso, se

aplica una perturbacion de tipo escalén positivo y negativo alas 7 hr.
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Figura 4.6 Respuesta del proceso a lazo cerrado (operacion isotérmica con t=0.3 hr).

Los valores de las perturbaciones se hicieron hasta e punto en que el controlador se
desestabilizaba, fijando como valor maximo para € escaldn positivo un D(4,3) =1.3 mm y
para e escalon negativo un D(4,3) =0.55 mm. También se observa que € tiempo en
alcanzarse € valor del punto de guste negativo es mucho menor en comparacion al cambio en
escalén positivo (2 y 3 hr, respectivamente). Esto es debido a que € proceso de cristalizacion

es mas dificil derealizar que € proceso de disolucion.

En otras palabras, € estudio presentado en la Figura 4.4 muestra que para acanzar
valores por ariba de un D(43)=1 mm, € sistema necesitard una concentracion de
alimentacion muy altay por lo tanto mucho mas tiempo de proceso. De |o anterior se observa
que e proceso controlado por si mismo es inoperable ya que a pesar de que por simulacién se
alcanza a estabilizar el proceso aun bgo cambios de escalones positivos y negativos, la
exigencia del controlador de aumentar la concentracién de alimentacion de 1000 kg/m? a 3000
Kg/m® es inoperable, debido principamente a la zona de operacion la cual presenta

trayectorias excesivamente rapidas.
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4.4 Caso por enfriamiento

4.4.1 Modelo matematico para la operacion por enfriamiento

Debido a la dificultad de operar y controlar el cristalizador continuo tipo tanque
agitado en operacion isotérmica, se propone analizar € cristalizador en operacién por
enfriamiento. Se empleo & modelo matematico del caso isotérmico presentado en la Seccidn
2, con las siguientes suposiciones: e caso de operacion por enfriamiento requeriria de la
adicion de una ecuacion para el balance de energia, pero si se considera que se tiene un equipo
atamente eficiente en la transferencia de energia en e sistema chaqueta-interior del
cristalizador, se tendria que las temperaturas tanto en la chaqueta como en € interior serian
casi idénticas. También la dinamica del proceso es cuasi-estacionaria, una suposicion
comunmente tomada para sistemas continuos ya que la escala de tiempo de transferencia de
calor es mucho més pequeiia que la escala de tiempo de cristalizacion; por giemplo para un
cambio escaldn en la temperatura de enfriamiento, la dinamica de la respuesta del sistema
(temperatura del interior) es més rapida en comparacion con la respuesta de la dinamica de
concentracion en la fase continua, ya que la transferencia de masa en e proceso de
cristalizacion de sulfato de amonio es lenta debido a efectos difusivos-convectivos (Osorio,
2004). Por lo que es posible suponer que e tiempo que tarda en acanzarse € estado
estacionario de latemperaturadel interior y que representa la parte dindmica del proceso y que
el modelo no predice puede considerarse insignificante. Asi que € modelo es aceptable a
partir del estado estacionario para cada temperatura de saturacion dada. En esta zona, los
cambios en la concentracion de la fase continua (soluto) son Utiles para explicar €l crecimiento
de los cristales. Una de las variantes para € modelo en operacién por enfriamiento es la de
mantener constante la concentracion de alimentacion y tomar como variable manipulable la
concentracion de saturacion ya gque esta variable depende directamente de la temperatura de
enfriamiento. De tal forma que si la temperatura de enfriamiento disminuye, la concentracion
de saturacion también disminuird de manera proporcional. Manipular la concentracion de
saturacion de manera directa permite obtener un mejor control del proceso ya gque esta variable
representa la fuerza impulsora para que los fendmenos fisicoquimicos tales como

crecimiento y la nucleacion de los cristales se lleven a cabo.
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Lugo (2005), citado por Quintana et al. (2007), determind experimentalmente la curva
de solubilidad para € sulfato de amonio en un intervalo de temperatura de 10 a 50 °C,
obteniendo una correlacion polinomial de tercer orden para e caculo de la concentracion de

saturacion en funcion de la temperatura.

Cg = —4.5555 8T, 3 +1.724475T,, 2

(4.5)
+1.992173T ¢ +0.70691

4.4.2 Andlisis estatico del proceso a lazo abierto para la operacion

por enfriamiento

En la Figura 4.7 se presenta |la respuesta estética del cristalizador por enfriamiento en

un intervalo de concentracion de saturacion de 998.6 > Cg > 707 kg/m® °C, correspondiente a

una temperatura de enfriamiento de 91.5> T > 0.

Al igual que en la operacion isotérmica existe una zona en donde aparecen |os ciclos
limites de acuerdo a los valores que se han fijado parala concentracion de saturacion y tiempo
de residencia. También, se observa que existe un punto de inflexion en € que a

concentraciones de saturacion cercanas a la concentracion de alimentacion (C, = 1000 kg/m°)

la variable a controlar tiene una respuesta muy sensible, la cual aumenta proporciona mente
con respecto a tiempo de residencia, por 1o que implementar una estrategia de control en esa
zona seria dificil debido a su alta sensibilidad. Se observa también que para todos los tiempos
de residencia (excepto para t < 0.3 hr) hay un valor maximo de D(4,3) € cual le corresponde
un valor de concentracion de saturacion ya que para t < 0.3 hr la pendiente del proceso es
negativa en todo momento tal que para todo valor de la concentracion de saturacion es
inversamente proporcional a D(4,3). Por lo tanto, no por enfriar o disminuir mas la
concentracion de saturacion del sistema se obtendran cristales de mayor tamario, lo anterior
puede deberse a las limitaciones del modelo matematico empleado més que fendmenos fisico-

quimicos e hidrodinémicos del proceso.
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Figura 4.7 Estudio estatico de D(4,3) sobre la zona de ciclos limites para la operacion
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por enfriamiento.

En la Tabla 4.2 se presentan los valores méximos de D(4,3) para cada tiempo de

residencia y concentracion de saturacion y su correspondiente temperatura de enfriamiento.

Cabe sefidar que los valores maximos de D(4,3) se obtienen despreciando los valores en la

zonade ciclos limites.

Tabla 4.2 VValores méaximos de D(4,3) para diferentes tiempos de residencia.

T Tenf CS D(4,3)
(hr) | ) | (Kg/m®) | (mm)
02| 0 707 | 1.04233
0.3 | 29.7 780 1.17671
0.4 | 488 | 840 |1.36215
05604 | 880 |1.55866
0.6 | 60.4| 880 |1.75665
07 | 659 900 |1.95458
08686 | 910 |215025
09686 | 910 |234421
1.0 | 71.3| 920 |253625
20| 488 | 840 |4.20214
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4.4.3 Control bajo operacion por enfriamiento

En la Figura 4.8 se presenta la respuesta del proceso a lazo abierto considerando los
valores del punto méaximo paraun t=0.2 hr con Cg =707 kg/m®y Tt =0 °C. Se observa
en la respuesta que € tiempo en acanzarse € estado estacionario es de aproximadamente 2.2
hr. El objetivo de control sera basicamente e mismo que se planted para la operacién
isotérmica, establecer un valor de punto de gjuste de D(4,3) =1 mm aplicando un servocontrol
retroalimentado con controlador PID sintonizado mediante las reglas IMC obtenidas por
Skogestad (2003). Los pardmetros de sintonia del controlador fueron: K ¢=-0.06375 kg/m*mm,
7,=1.2102x10* hrs. y 15=0.014 hrs,
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Figura 4.8 Respuesta del proceso a lazo abierto (operacion por enfriamiento con

t=0.2 hr).

Se observa en la Figura 4.9 que la respuesta a lazo cerrado alcanza € valor del punto
de guste en aproximadamente 1 hr y posteriormente una vez estabilizado € proceso se le
aplica a sistema una perturbacion de tipo escalon positivo y negativo a las 3 horas del

proceso.
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Figura 4.9 Respuesta del proceso a lazo cerrado (operacion por enfriamiento con
t=0.2 hr).

Los valores de las perturbaciones se hicieron hasta e punto en que el controlador se

desestabilizaba, fijando como valor maximo para € escalon positivo un D(4,3) =1.04 mmy
parael escalén negativo un D(4,3) = 0.95 mm.

4.5 Conclusiones

El esquema de control implementado es funciona bajo las condiciones de operacion
elegidas. No obstante, €l sistema isotérmico presenta dos puntos de inflexion y uno en la
operacion por enfriamiento, y en ambos casos se presentaron zonas de ciclos limites, que lo
hacen muy inestable para la mayoria de las condiciones del proceso. Sin embargo, para
cambios tipo escalon positivo y negativo en € punto de gjuste de magnitudes rel ativamente
pequefias y a tiempos de residencias menores de 6 hr en e caso isotérmico, y menores de 3 hr
en la operacion por enfriamiento, € controlador PID retroalimentado elimind las desviaciones
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y las oscilaciones iniciales; alcanzandose en poco tiempo €l punto de gjuste (D(3,4) = 1 mm)
(2.5y 1 hr, respectivamente) con respecto a proceso alazo abierto (aproximadamente 10y 2.2
hr, respectivamente). El tiempo de residencia es muy importante en la estabilidad del proceso,
por lo que es meor trabgjar con 7 <5 hr en la operacion isotérmicay <3 hr para la
operacion por enfriamiento. El sistema via simulacion es controlable bgjo las restricciones
antes mencionadas, es claro que en larealidad esto no seria posible debido alas exigencias del
controlador a proceso para manipular flujos y temperaturas a lo largo de las zonas de baga
sensibilidad.

Los sistemas de cristalizacion en continuo en donde su respuesta transiente se ha
estabilizado, no presentan variaciones significativas en la sobresaturacion del sistema, o que
origina cristales homogéneos de tamafio aceptable. Sin embargo, la operacién en continuo bajo
ciertas condiciones de operacion (concentracion de alimentacion, temperatura) y tiempo de
residencia mayores a 0.5 hr es altamente inestable y dificil de ser controlada. Esto se asemejaa
un sistema de cristalizacion por lotes, € cual es una operacion unitaria sin mucha complgjidad
operativa, pero su estudio fenomenoldgico (control de la sobresaturacion) y modelacion
resultan altamente complegjos.

Reconocimiento

Parte del material presentado en este capitulo se utilizd6 para la elaboraciéon del

siguiente articulo:
O. Velazquez-Camilo, JJ. Alvarez-Ramirez y E. Bolafios-Reynoso, (2009). Comparative

Analysis of the Crystallizer Dynamics Type Stirred Tank Continuous. Isothermic and Cooling
Case. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica (RMI1Q), Val. 8 (1), 127-133.
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5 Analisis Fractal de imagenes adquiridas de Ila

cristalizacidon de azUcar de cafa

5.1 Resumen

Debido a que a nivel industrial y cientifico se ha incrementado € uso y andisis de
imagenes en linea/seudolinea para monitorear la evolucion de la cristalizacion, se desarrollo
un estudio basado en andlisis fractal para cuantificar el grado de complgidad de la
cristalizacion de azlicar de cafia a diferentes tiempos del proceso. El principal objetivo de esta
técnica es dar seguimiento al crecimiento del cristal a través de la cuantificacion de los
cambios de forma de acuerdo a la complgjidad de las estructuras y/o a grado de irregularidad
en los patrones de los cristales. Sin embargo, para las imagenes micrograficas obtenidas
directamente de la solucion (slurry) muestran que los cristales no se encuentran aislados, sino
gue presentan un patron complejo de cristales de diferentes tamafios (pequefios y grandes)
superpuestos de manerairregular. Para este fin, se usd el método de andlisis de fluctuacion con
remocion de la tendencia (DFA) para un arreglo bidimensional, € cual provee un indice de
exponente de escalamiento, para cuantificar el grado de complgjidad de un patron
bidimensiona irregular. Los resultados muestran que e exponente de escalamiento y la
dimension fractal mésica de las imagenes proporcionan una vision o tendencia de la evoluciéon

del proceso de lacristalizacion.

5.2 Introduccion

El proceso de la cristalizacion industrial involucra muchos pasos para obtener un
producto con calidad comercial. El principal paso del proceso de la cristalizacion es donde €l
licor es enfriado y evaporado por medio del vacio. Muchas variables pueden tener efectos
determinantes en la calidad de los cristales, incluso la temperatura, presion de vacio, agitacion

y contenido de impurezas entre otros (Sangwal, 2007). Como consecuencia, la demanda de
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mas y mejores productos ha motivado € uso de tecnologias modernas para € disefio de
politicas de operacion y supervision de la evolucion del crecimiento de cristales (Sutradhar,
2004). Estas tecnologias incluyen e uso de estrategias de control retroalimentado en linea 'y
medicion virtua (Bolafios-Reynoso et al., 2008). Recientemente, la adquisicion de imégenes
con camara de alta velocidad y microscopio electrénico (Calderon-De-Anda et al., 2005;
Wang et al., 2007) ha sido considerada como una mejora en e desarrollo de control
retroalimentado y supervision en linea del proceso de cristalizacion. Las imagenes
proporcionan un andlisis de la evolucion de la cristalizacion en e seno de la solucién
estimando las formas de cristales, DTC y posibles nucleaciones secundarias y fenémenos de
atricion. En la actualidad se han probado varias aplicaciones de analisis de imagen en linea
parala supervision y control de diferentes procesos de cristalizacion. Calderon-de-Andaet al .,
(2005) demostraron que con la técnica de segmentacion multi-escala se pueden andlizar las
iméagenes en linea de diferentes cristales con varias formas y diferentes cualidades de manera
eficaz. Wang et al., (2007) estimaron la tasa de crecimiento de cristales individuales en tiempo
real. Dharmayat et al., (2006) combinaron microscopia y difraccion de rayos-x para
monitorear la transformacion polimorfica del acido L-glutamico. Qu et al., (2006) evaluaron
mediante andlisis de imagen los efectos de aditivos en un cristalizador por lotes por
enfriamiento. Larsen y Rawlings (2009) evaluaron la viabilidad de una video camara de dta
resolucion, para medir la DTC aplicando anadlisis de imagen y herramientas de estimacion
estadistica de imagenes de una cristalizacion por lote ssmulada de un proceso fotoquimico
industrial, mostrando que la técnica puede usarse para supervisar la razon de crecimiento de
nucleos sembrados. La cua no puede monitorearse por las tecnologias convencionales. Los
trabaj os mencionados muestran que € uso de andlisis de imagen tiene un potencial importante

en el monitoreo de la evolucion de lacristalizacion anivel investigacion e industrial.

La DTC es una de las variables méas importantes del proceso que pueden ser medidas
para monitorear e proceso de cristalizacion, también puede ser usada para estimar los
momentos de la distribucion, € D(4,3) y su desviacion estandar S(4,3). Estas son variables
muy usadas en el ramo industrial y que pueden ser usadas para €l disefio de un lazo de control
para corregir lavariabilidad en laDTC y mejorar la calidad del producto. Sin embargo, como
se presento en e Capitulo 2 y 3, es posible estimar la DTC segin e procedimiento
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desarrollado por Bolafios-Reynoso et al., (2008) pero este procedimiento tiene
inconveniente de realizarse fuera de linea y se requiere de un tiempo largo para obtener la
DTC, D(4,3) y S(4,3) (entre otras variables estadisticas de gran valor en € andlisis y estudio
de laevolucion de la cristalizacion). Pararesolver esta situacion se ha propuesto un método de
andisis de imagen en linea que pueda incorporar la informacion obtenida dentro de
procedimientos de control retroadimentado. Los andlisis de imégenes reportados con
anterioridad se enfocan en & seguimiento de forma y dinamica de crecimiento de cristales
aislados; paralo anterior se podrian tomar muestras desde € seno de la solucion y ser diluidas
o dispersadas para obtener cristales aislados uno de otro. En esta forma, se podria aplicar
también la técnica de segmentacién para dar informacién sobre los procesos de conformacion
de cristales. Sin embargo, iméagenes tomadas de muestras obtenidas desde & seno de la
solucion (slurry) muestran un acomodo de los cristales de forma compleja e irregular como se
muestra en la Figura 5.1 donde se presentan iméagenes de cristales de azlicar de cafa para
cuatro diferentes tiempos de cristalizacion (10, 20, 55 y 83 minutos) (las imégenes fueron

tomadas de acuerdo a técnica especificada en el Capitulo 2 Seccidn 2.3.2).

Figura 5.1 Secuencia de imagenes tomadas a diferentes tiempos del proceso. a) 10 min,
b) 20 min, ¢) 55 min y d) 83 min.

85



Capitulo 5

Para tiempos relativamente cortos (10 minutos) alin se pueden observar los contornos
de los cristales. Sin embargo la densidad de |la masa cristalizada aumenta con el tiempo, tanto
que los cristales no se encuentran aislados, presentando un empaguetamiento de forma
irregular y superposiciones de cristales de diferentes tamarios. Este patron compleo reflgja
algunos aspectos de |o avanzado que se encuentra la cristalizacién, tales como la cantidad y
diversidad de la masa cristalizada.

En este trabajo se explord e andlisis de imagenes tomadas de muestras obtenidas del
seno de la solucién, para monitorear la evolucion del proceso de cristalizacion. Dado la
complegjidad del patrén de la cristalizacién de azlcar de cafia presentada en laFigura 5.1, se ha
pensado en utilizar algin método de andlisis fractal para extraer informacion relativa a la
evolucion de la cristalizacion de azUcar de cafia. Para este fin, se aplico € método de andlisis
de fluctuacion con remocién de la tendencia (DFA) por sus siglas en ingles, € cual es un
método desarrollado recientemente para obtener informacién sobre la complejidad de las
imagenes presentadas en la Figura 5.1 (Gu y Zhou, 2006). Los resultados presentaron una
correlacion entre la fractalidad medida en términos de un exponente de escalamiento y
dimensién fractal masica, y € (D(4,3)). Estos resultados sugieren que € D(4,3) guarda
informacion sobre la fractalidad geométrica de la cristalizacion, por ello e andlisis fractal de
imagenes de la cristalizacion de azlcar de cafa puede ser usada como una herramienta

complementaria para el monitoreo de laevolucion de la cristalizacion.

5.3 Metodologia

5.3.1Infraestructura

Para la cristalizacion de azlcar de cafia se utilizo la planta piloto perteneciente a la
Division de Estudios de Postgrado e Investigacion del 1.T. de Orizaba, la cua se describio en
el Capitulo 3, Seccion 3.3.1.
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5.3.2 Sistema de adquisicion deimagen

Para la captura y andlisis de iméagenes se tomaron diversas muestras para diferentes
tiempos del proceso de cristalizacion, cada muestra consistio de 7 ml del slurry tomados desde
el seno de la solucion, para elo se usO € software IMAQ Vision Builder de Nationa
Instruments, Inc. Y una camara monocromatica RS-170, 60 Hz (8 bits de resolucién). Con
manipulacion del haz de luz de un microscopio trinocular. La muestra es transportada desde €l
cristalizador hasta el sistema de adquisicién de imagen por medio de una bomba peristéltica a
1500 rpm. La camara captura una imagen que es procesada y limpiada, evitando variaciones
indeseables de la luminosidad de la imagen, esto Ultimo se logra por medio de la técnica del

umbral gue permite obtener unaimagen en escala de grises.

5.3.3 Condiciones de operacion

Se prepard una solucion de azicar de cafa para representar la meladura a nivel
industrial (solucién azucarada o jugo de cafia concentrado) con 9235.9 g de azlcar refinada
(comercial) y 2922.7 g de agua (75.962 °Brix correspondiente a una temperatura de saturacion
de 70 °C) dentro del cristalizador, € sembrado de cristales o nucleos se reaizd durante los
primeros 4 minutos del proceso (69 °C de temperatura interior y 21.5 inHg de presiéon de
vacio) , con tamarfios de nucleos de D(4,3) de 195.3 um en % volumen y S(4,3) de 19.52 um.
La velocidad de la agitaciéon fue mantenida constante en 250 rpm durante todo € lote (90
minutos). Durante los primeros 30 minutos del proceso consiste en evaporarse la mayor
cantidad de agua a 65 °C y 21.5 inHg de presion de vacio (tiempo de evaporacion constante)
para estabilizar el lote y beneficiar € crecimiento de los cristales sembrados y minimizar la
nucleacion espontanea. Posteriormente a la etapa de evaporacion constante, se aplica un perfil
dindmico de regulacion de presion de vacio por 60 minutos, causando una trayectoria por
evaporacion adiabéticade 65 °C a4l °C. El perfil de enfriamiento adiabatico implementado es
conocido como perfil de frecuencia méxima o perfil natural que consiste en cambiar €
setpoint de 21.5 inHg a 25 inHg de presién de vacio (Bolafios-Reynoso et al., 2008).
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5.3.4 Concepto de geometria fractal

La geometria fractal se basa en |os trabajos de finales del siglo IX de mateméticos que
descubrian y generaban estructuras geomeétricas complejas a partir de un objeto simple como:
una linea, un triangula, un cuadrado o un cubo (llamado iniciador) a que se le aplicaba una
simple regla de transformacién (llamado generador) en un nimero infinito de pasos iterativos.
El resultado de generar de manera infinita estos pasos iterativos, proveia una riqueza en
detalles a diferentes escalas de observacion, sin embargo, cuando estas eran comparadas con
las piezas més grandes o con los conjuntos formados podian observarse similitudes entre si
(Peitgen et al., 1992; Eke et al., 2002). Esto es facilmente observable en laFigura 5.2.

INICIADOR GENERADOR FRACTAL
N ;.«_F"LL
/N AT q.,—‘j’im

Curvade Von-Koch - 1D

S a4

Triangulo de Sierpinski - 2D

[ fe

Esponja de Menger - 3D

Figura 5.2 Concepto matematico fractal.

De manera clasicamente las formas de la naturaeza siempre han sido descritas
mediante figuras geométricas sencillas como las descritas en la Figura 5.2, como pueden ser
rectas, circulos, cuadrados, cilindros, esferas y cubos entre otros. Sin embargo estas figuras
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sencillas no son del todo validas para describir la esencia de la naturaleza. La geometria de la
naturaleza depende de |la escala de observacion. Todas €llas invariantes a cualquier escala de
observacion. Por tanto, para describir la geometria de la naturaleza necesitamos figuras
geométricas que también varien con la escala de observacion. Si estas figuras tienen

autosimilitud entre sus diferentes escal as de observacion, se les denominafractales.

5.3.5Méodo de analisis fractal: Analisis de fluctuacion con

remocion de la tendencia (DFA)

La Figura 5.1 se presentan cuatro micrografias tomadas en diferentes tiempos del
proceso, mostrando un conjunto de cristales pequefios y grandes generados por |os efectos de
nucleacion y crecimiento desde la solucion sobresaturada. La distribucion estocastica de los
cristales sobre la superficie es evidente, sugiriendo una estructura de tipo fractal. También se
observo que conforme el tiempo del lote aumentaba, € nimero y tamafio de los cristales
también aumentaba con un aumento significativo en la complejidad de los cristales, lo que asu
vez sugiere que las propiedades estructurales de los cristales es una funcién del tiempo de lote
y/o del grado de enfriamiento de la solucion sobresaturada. En este sentido es interesante
considerar, si lafractalidad de los cristales puede ser relacionada con la evolucién del proceso
de cristalizacion; para e€llo se propuesto un método de andlisis aplicado para un arreglo
bidimensiona y que cuantifica la fractalidad de las imagenes. Para lo anterior se propuso €l
método de andlisis de fluctuacion con remocién de la tendencia (DFA) para un arreglo
bidimensiona no estacionario de Gu y Zhou, (2006) para aplicarlo a las microscopias
obtenidas del slurry del proceso. El método DFA para un espacio bidimensiona consiste de

los siguientes pasos:

Paso 1.

Considere una superficie la cual es denotado por un arreglo bidimensional X(i,j), donde

i=1,2,...My j=12,..,N, lasupeficie es particionada dentro de M _x/N_segmentos

cuadros separados del mismo tamafio s x s (cajas de tamafios iguales), donde M =[M /s |
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y N, =[N/s|. Cada segmento puede ser denotado por X , ta que

X, ,(i./)=X(1,+i1,+j)paal<ij<s, donde /, =(v—1)sy I,=(w—1)s.

Paso 2.

Para cada segmento X, identificado por v y w , se calculala sumatoria acumulativa

u, ,(7,/), como sigue

uV,W (I.lj): 2 iXV,W (kl’k2> (51)

ky=1k,=1
donde 1</,j<s,noteque u _por si mismo es unasuperficie.
v,.w

Paso 3.

La tendencia de la superficie construida u, , puede ser determinada por un guste
polinomial con funcion bivariante preseleccionada , , (7, /). La funcion més simple podria

ser un plano. En este trabajo la funcion polinomia bivariante seleccionada es |a presentada en
laEc. (5.2).

a, (i,j):ai+bj+c (5.2

donde 1<7,j<s con a by c como parametros libres para ser determinados. Estos

pardmetros pueden ser determinados a través de operacion matricial derivado del método de

minimos cuadrados. Puede obtenerse entonces la matriz residual ¢, , (4,/).

gV,W(j’j):uV,w (i’j)_ﬁ%w (j’j) (5'3)
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La funcién de fluctuacion con remocion de latendencia F(V,W,S) del segmento X,

es definida através del muestreo de lavarianzade lamatriz residual ¢, (/,/) como sigue:

(5.4)

Note que lamedia del residual es cero debido a procedimiento de remocion de la

tendencia

Paso 4.
La funcion de fluctuacion con remocion de la tendencia global es calculada mediante el

promedio de todos |os segmentos, como sigue:

MS NS

F(s)- JMSLNZZFZ(V,W,S) (55)

s v=lw=1

Paso 5.

Para determinar la relacion de escalamiento entre la funcion de fluctuacion con
remocion de latendencia F (5) y e tamarfio de escala s (numero de cajas de tamarios s sobre
la superficie), se varia @ valor de sen @ rango de s, ~10 y s, ~min(M,N)/5,

obteniéndose una funcion detipo ley de potencia:
F(s)~52“ (5.6)

donde o es el exponente de escalamiento, el cual es un indicador de la rugosidad o aspereza
del arreglo bidimensional. Si «=0.5indica que no existe correlaciones y la rugosidad o
aspereza es maxima, por € contrario si « >0.5 indica la presencia de correlaciones en la
conformacion del arreglo, y s« <0.5 lacorrelacion en la sefial es antipersistente es decir que

un incremento es muy probable que este seguido de un decremento y viceversa. Los valores
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grandes de « son asociados con superficies lisas o pargjas, es decir superficies mas ordenadas
y predecibles. El coeficiente constante 2 antes del exponente de escalamiento « estaligado a

latécnica DFA con arreglo bidimensional.

5.4 Resultados

En la Figura 5.3 se presentan los estados del sistema, en la Figura 5.3a se presentan la
temperatura del interior y la presion de vacio como una funcion del tiempo, se observa que
tanto la temperatura y la presion de vacio mantienen un perfil constante con pequefias
variaciones los primeros 30 minutos del proceso (tiempo de evaporacion constante) alrededor
de 65 °C y 21.5 inHg respectivamente, sin embargo también es € tiempo en que la densidad
permanece dentro de la zona inestable (Figura 5.3b), posteriormente a aplicarle e cambio
escalén de 21.5 inHg a 25 inHg en la presién de vacio y dejar enfriar de 65 °C a 40 °C
aproximadamente (temperatura de la chaqueta por debajo de la temperatura del interior), la
densidad se ubica dentro de las zonas metaestables con un reducido efecto por la nucleacion
secundaria. En la Figura 5.3c se observa que la masa de cristal formado mantiene un
incremento sostenido conforme €l proceso avanza hasta alcanzar una MCF=3900 gr de azUcar
aproximadamente y en la Figura 5.3d se observa que € D(4,3) maximo acanzado fue de
D(4,3)=350 um con su respectiva S(4,3)=160 um. El decremento ligero presentado a los 70
minutos del proceso puede deberse ala atricion de cristales inducidos por una gran cantidad de
masa de cristales formados y posiblemente aformas fractalesirregul ares.

En la Figura 5.1 se presentaron las imagenes microscopicas que fueron obtenidas para
el monitoreo de la evolucién de la cristalizacién a diferentes tiempos (10, 20, 55 y 83
minutos), se observo que la densidad de cristales aumenta con respecto a tiempo cubriendo la
superficie de la imagen. Para tiempos cortos como se mostro en las figuras 5.1a y 5.1b los
cristales se muestran aislados. Sin embargo, para tiempos largos (Figura 5.1c y 5.1d), la
densidad y tamanios de cristales es mayor, tal que no se observan espacios libres para
desplegar cristales de forma individual, mostrando superposicion entre cristales pequefios y

grandes.
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Figura 5.3 Variables del proceso. a) temperatura interior y presion de vacio, b) densidad
experimental en un diagrama concentracion-temperatura, ¢) masa de cristal formado
(MCF) y d) D(4,3) y S(4,3) obtenida de la DTC de tipo log-normal en % volumen.

Ladiferenciaen e patrén para cadatiempo es claro y dado la naturalezairregular de la
conformacion de los cristales, se considerd satisfactorio € uso del DFA para la cuantificacion
de la fractalidad de la imagen. Primeramente se obtuvo €l exponente de escalamiento de las
imagenes en escala de grises de la Figura 5.1. Sin embargo, los valores estimados son
estadisticamente constantes después del segundo muestreo del proceso de cristalizacion (10
minutos) estabilizandose en un valor para el exponente de escalamiento de 0.866 (Figura 5.4).
Lo anterior puede deberse a la estructura afectada por la baja luminiscencia (imagenes
oscuras) este patron domina la funcién de fluctuacion fractal, por lo que la estructura fractal
para tiempos largos podria no ser discriminada. En este sentido, se decidié usar imégenes
binarizadas que en principio guardarian la estructura fractal de la cristalizaciéon. La Figura 5.5
muestralas imagenes de laFigura 5.1 con un vaor del umbral dey=75.
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Figura 5.4 Exponente de escalamiento « para las imagenes en escala de grises en la

Figura5.1.

La geometria fractal es evidente sobretodo en las figura 5.5¢c y 5.5d, con una
distribucion irregular de cristales en € plano. Esta geometria fractal es inducida por los
contornos de los cristales, que recuperan las sombras de las imagenes en escala de grises. Para
tiempos de cristalizacion pequefios (5.5a y 5.5b) es fécil de observar los contornos de los
cristales individuales, pero para tiempos largos (5.5c y 5.5d) los contornos de los cristales
pequefios y grandes no se encuentran separados. Para una adecuada selecciéon del valor del
umbral en la binarizacion de las imagenes, se puede asumir en primera instancia que los
valores de la densidad en la escala de grises tiene un valor binario conocido con distribucion
normal o log-normal, tal que &l valor del umbral se toma como el valor medio de la escala de
grises (Davila et al., 2007). Sin embargo, las imégenes presentadas en la Figura 5.5 no estan

distribuidas normamente en la escala de grises, por 10 que este criterio no es aplicable.
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Figura 5.5 Imagenes binarizadas con valor del umbral de y=75 correspondientes a la

Figura5.1.

En lugar del criterio anterior se aplicé otro enfoque para la selecciéon del valor del
umbral encontrandose asi el maximo exponente de escalamiento. Este enfoque se basa en que
los exponentes de escalamientos atos son relacionados con correlaciones de imagen altas
mayores a 0.5 (Gu y Zhou, 2006). La Figura 5.6 presenta € exponente de escalamiento como
una funcién del valor del umbra para tres imagenes seleccionadas (10, 42 y 83 minutos),
demostrando que las correlaciones méximas estan desplegadas en un rango 50<y <125, en
este sentido, la extraccion de informacion de la imagen de dta calidad es garantizada
seleccionando un valor del umbral dentro de este rango. Estos resultados (Figura 5.6)

corroboran lainterpretacion realizada sobre las figuras 5.5¢ y 5.5d.
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Figura 5.6 Exponente de escalamiento como una funcion del valor del umbral.

La Figura 5.7 muestra los resultados para las imagenes binarizadas en la Figura 5.5,

para un valor del umbra de y=70. La Figura 5.7 muestra que & exponente de escalamiento

Nno es constante ya que cambia con e tiempo del proceso de cristalizacion.

@ 10nmin a=073
B 2mina=079
* 56min a=085
S 104 A 8nino=08
/‘,T B
T |
&5 |
g ]
3
1 :
10 100
Escala, s( pixeles)

Figura 5.7 Resultados del DFA para las imagenes de la Figura 5.4.
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Una pregunta interesante es, si |os cambios en el exponente de escalamiento pueden

relacionarse con el avance del proceso de cristalizacion.

La Figura 5.8 despliega € exponente de escalamiento como una funcién del tiempo de
cristalizacion paratres diferentes valores del umbral (50, 70 y 90). Se puede observar que para
valores del umbral grandes se magnifican los efectos de particulas de tamarfios pequefios en la
imagen. La presencia de la caida en €l exponente de escalamiento alrededor de los 30 minutos
del proceso, puede deberse a cambio de operacion realizada en € cristalizador (cambio
escalén de 21.5 inHg a 25 inHg de presion de vacio). La Figura 5.8a muestra que €l exponente
de escalamiento con un valor de y =50 incrementa con el tiempo del proceso. Para tiempos
cortos, € exponente de escalamiento es de a=0.6 aproximadamente, lo que reflga un
ordenado pobre més aleatorio de cristales agregados, y conforme € tiempo del proceso se
incrementa, e exponente de escalamiento alcanza valores de « =0.86 para e tiempo de 48

minutos, indicando mayor orden y estructuras predecibles (estructuras de tipo fractal).
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Figura 5.8 Exponente de escalamiento en funcion del tiempo de cristalizacion. a) ¥ =50,

b) =70 yc) y=90
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Este incremento en la correlacion de laimagen es debido a la distribucion de cristales
donde dominan los de tamafios grandes producidos por la dinamica de cristalizacion dentro de
la primera zona metaestable, sin dejar de incluirse los mas pequefios. También es interesante
como el exponente de escalamiento decrece para tiempos largos, sugiriendo una reduccion en

laregularidad de | os cristales agregados.

Como se mostro en la Figura 5.3c, la masa de cristal formada se incrementa de forma
continua con €l tiempo del proceso y la remocion del soluto del slurry. La cristalizacion y
forma de cristales pueden ser afectadas por las limitaciones difusivas y efectos de atricion
(Solomatov 1995; Miyashitaet al., 2005). Lo anterior se puede contrastar con laFigura5.1cy
5.1d (tiempos largos de operacion) en donde se muestran pequefios cristales irregulares los
cuales pueden resultar por efecto de la atricion mecanica inducida por una alta concentracion
de cristales formados y a una tasa de agitacion ata. Aparentemente el decremento en la
correlacion de la imagen reflga estos efectos en € Ultimo periodo del proceso de
cristalizacion. Otra caracteristica similar es la que ocurre entre la dinamica del exponente de
escalamiento con el D(4,3) presentado en la Figura 5.3d. En este sentido, se puede observar de
manera general que la dinamica del exponente de escaamiento con un valor de umbral
rel ativamente peguefio recupera o reconstruye la evolucion de la variable D(4,3).

La Figura 5.8b muestrala dindmica del exponente de escalamiento para y =70. Como

en los casos previos, e exponente de escalamiento se incrementa hasta alcanzar un valor de
a =0.85, los cuales son asociados con arreglos de cristales de forma regular y mas orden de
cristales agregados. Es interesante como para e tiempo de 30 minutos del proceso, la dindamica
del exponente de escalamiento decrece ligeramente coincidiendo con e cambio de las
condiciones operacion de 21.5inHg y 65 °C (tiempo de evaporacion constante) a25 inHg y 41
°C (implementacion del perfil de regulacion dinamica de presion de vacio). Aparentemente
este cambio en las condiciones de operacién induce también un cambio en la dinamica de la
formacion de cristales, introduciendo mas cristales agregados de formairregular. El andlisis de
la imagen original (Figura 5.1) muestra la presencia de pequefios arreglos de cristales
regulares. Dado que la densidad de cristales formados en € dlurry es relativamente pequeiia

para los primeros 30 minutos, es evidente que estos pequefios cristales no son generados por
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efectos mecanicos, pero s a tiempo del proceso en que la concentracion (densidad)
permanece en la zona inestable produciendo nucleacion secundaria. Esto se evidencia o

magnifica alin mas en la dindmica del exponente de escalamiento con y =90 presentadaen la

Figura 5.8c. En este caso € decremento en la dindmica del exponente de escalamiento sobre
los 30 minutos es mas evidente, mostrando que € decremento en la correlacion de la imagen
no es producida por € vaor del umbra de la imagen. Este resultado proporciona una vision
adicional de los efectos del cambio en e modo de operacion dentro del cristalizador desde un
periodo de evaporacion constante a un enfriamiento gradual. De hecho, el efecto del umbral

aumentado magnifica los efectos de particul as de tamafios pequefios en laimagen.

La Figura 5.9 muestra la Figura 5.1b (imagen para € tiempo de proceso a los 20
minutos) para dos valores del umbral, indicando con una flecha la aparicion de estructuras de
tamarfios pequefios en laimagen. En este sentido, se ve que & decremento en la correlacién de
la imagen indica efectos de nucleacion secundaria debido posiblemente a efectos transientes

en latrayectoria de enfriamiento y sobresaturacion.

(@) (b)
Figura 5.9 Imagen binarizada para el minuto 20.a) y =50 y b) y =70

Eventualmente al minuto 55, el exponente de escalamiento es restaurado para tiempos
largos, indicando €l rol dominante de cristales grandes en la estructura de cristales agregados.

El exponente de escalamiento obtenido es relacionado con la presencia de correlaciones y

99



Capitulo 5

menor rugosidad en la geometria aparentemente irregular de la imagen. La dimension fractal
es otro indice de la fractalidad de una imagen cominmente usada en el andlisis imagenes
irregulares. La dimension fractal puede ser considerada como una medida topolégica de la
cobertura del plano (2D). Un resultado con dimension cercana 2 indica mayor fractalidad y
mejor cobertura del plano. Esta no es la Unica dimension fractal medida, pero su definicion
depende de los rasgos especificos de la imagen a ser caracterizados. En este caso, se dligio la
dimension fractal mésica (D), la cual relaciona la masa de un objeto fractal, (M), para su
tamarnio lineal (s), como se presenta en la Ec. (5.7), donde “c” es una constante (Tang et al.,
2006); Tang et al., 2008).

M=cs" (5.7)

En laFigura5.10 se presentala variacion temporal de la dimension fractal méasica para
los tres valores del umbral presentados en la Figura 5.8. Como se esperaba, la dimension
fractal mésica se incrementa y se aproxima a valor de dimension 2, asi como la masa y

tamanio de cristales formados se incrementan con el tiempo.
20

_._Y=a)
_._Y=70
—A—'Y=m
13 : : : : :
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Figura 5.10 Dimensién fractal masica para los tres valores de umbral presentados en la
Figura 5.8.
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Se observa un decamiento para los tiempos 45 minutos y 65 minutos, los cuaes
reflgjan la caida de la desviacidn estandar mostrada en la Figura 5.3d. Este decaimiento es
mayor para valores decrecientes de vy, lo que sugiere a su vez una mayor disperen los
datos experimentales tratados. A su vez, la reduccidon de la desviacion estandar es una
consecuencia del cambio en e modo de operacion cuando la temperatura de la cristalizacién
es sometida a una reduccion gradual y continua de 65 °C a 41 °C. Se observa también que
existe un efecto de retardo entre lareduccion del exponente de escalamiento (Figura5.8c) y la
reduccion fractal masica (Figura 5.10). Ambos anadlisis y mediciones fractales fueron viables
para detectar |os efectos de los cambios de operacidn y/o evolucion de la cristalizacion en las
variablesdel D(4,3) y S(4,3).

Finalmente la Figura 5.11ay y 5.11b muestran e exponente de escalamiento y la
dimensién fractal masica como una funcion del D(4,3). Regresiones polinomiales de tercer
orden son presentadas con € objeto de ser ilustrativo en los datos experimentales, mostrando

que el exponente de escalamiento es incrementado monétonamente para D(4,3)<250um.
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Figura 5.11 Exponente de escalamiento (a) y dimension fractal masica (b), en funcion del

didmetro promedio relativo al volumen D(4,3).
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Para valores mayores de D(4,3)= 250 um, la funcién de regresion muestra que €l
exponente de escalamiento decrece con e D(4,3). En contraste, las regresiones polinomiales
indican que la dimension fractal masica incrementa mon6tonamente para todo €l rangos del
D(4,3). De lo anterior parece ser que la dimension fractal mésica es mas apropiada para
monitorear €l avance del tamafio de cristal, mientras que el exponente de escalamiento puede
ser usado paraidentificar cambios en las condiciones de operacion.

5.5 Conclusiones

En este trabgjo se exploro la aplicacion del método de andlisis fractal DFA, para
micrografias tomadas de la solucion en e cristalizador (slurry), del cual se desprenden las
siguientes conclusiones:

Los resultados mostraron que imagenes binarizadas extraidas de la escala de grises
pueden proporcionar una vision de la evolucion de la cristalizacion, incluso los efectos del
crecimiento de orden durante e periodo inicial y la posible ocurrencia de nucleacion
secundaria y mecanismos de atricion debido a cambios en el modo de operacion y densidad

atade cristales formados.

El presente estudio puede usarse como una herramienta complementaria para dar
seguimiento a la evolucion de la cristalizacion de azlcar de cafia y cristales que presenten
patrones fractales similares. El estudio se enfocd en € exponente de escaamiento y la
dimensién fractal masica para dar seguimiento a la cristalizacion, encontrandose que existe
unarelacion entre el D(4,3) y ladimension fractal mésica.

Finalmente, dada la complgjidad de tamafios y formas de cristales en los procesos
reales, el andlisis de imagen en linea sdlo debe usarse como un indicativo rgpido de la
dindmica de la cristalizaciéon y los resultados de las mediciones fractales deben

complementarse con determinaciones de DTC fuera de linea.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se identificaron los puntos criticos de concentracion de forma experimental en
términos de densidad, y se obtuvieron los model os matematicos que definen los limites de
concentracion metaestables y |&bil. También se desarrollé un panel de control virtual del
proceso para dar seguimiento a la sobresaturacion y la temperatura del sistema, en donde
se implementaron los limites de concentraci én obtenidos.

El ancho de las zonas de concentracién metaestables para un rango de temperatura
de 70 a 40 °C tiene un comportamiento no lineal ya que conforme la temperatura de
enfriamiento disminuye, el ancho de las zonas se incrementa, 1o cual es discordante con
respecto a lo reportado en la literatura sobre cristalizacion de azicar de cafia en donde se
indica que e ancho de las zonas de concentracion se mantiene constante alo largo de un
rango de temperatura similar. La medicién (monitoreo) de la concentracién respecto a la
temperatura en e programa SCADA.Vi slo es aplicable para un rango de temperatura de
70 a 40 °C, y densidad de 1.335 a 1.402 g/cm® respectivamente. Esto debido a que las
ecuaciones que establecen los limites de las lineas de equilibrio, intermedia y 1abil fueron
obtenidas de manera experimental a partir de soluciones saturadas a las temperaturas de
40, 50, 60 y 70 °C.

La estrategia de control C-Control (C-T) permitié obtener un control adecuado de
la sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable, con un tiempo de lote
condicionado principamente por la naturaleza del proceso de cristalizaciéon de azlcar de
cafia. El control de la sobresaturacion dentro de la primera zona metaestable por si sola no
asegura una DTC uniforme, ya que é % volumen tiende a incrementarse con €l tiempo del
proceso. Sin embargo, aparentemente la tasa de enfriamiento o nivel de sobresaturacion
incluso dentro de la primera zona metaestable pueden ser factores de influenciaen 1aDTC
final.

Con este trabgjo se contribuye a tener un mejor conocimiento de la linea de
saturacion, zonas metaestables (primera y segunda) y zona |&bil; informacién que
frecuentemente es requerida para tener un control adecuado de la sobresaturacion en e

proceso industrial de cristalizacion de azlcar de cafia.
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herrami

La aplicacion del método de andlisis fractal DFA puede usarse como una
enta complementaria para dar seguimiento a la evolucién de la cristalizacion de

azucar de cana. El estudio se enfoco en e exponente de escalamiento y la dimension fractal

Masi co

para dar seguimiento a la cristalizacion, encontrandose que existe una relacion que

en mayor medida se incrementa monétonamente entre la D(4,3) y la dimensién fractal

maésica.

Dentro de las perspectivas actual es se encuentran:

Desarrollo e implementacion de una estrategia de control basado en andlisis de
imagenes en linea usando un sistema SCADA.

Desarrollar una estrategia de control basado en estimacion de propiedades
termodinamicas.

Evauar lafactibilidad de implementar |os resultados obtenidos como un criterio de
paré del proceso mas confiable (limites de concentracion metaestables y estrategia
C-Control) anivel industrial.

Desarrollar un sistema de C-Control, para abatir la nucleacion a tiempos tempranos
(periodo de estabilizacion de los cristales sembrados).

Evauar aternativas para mejorar u obtener un sistema de adquisicion de imagen
mas potente en resolucion microscopicay un mejor medio filtrante, o en su defecto
implementar un sistema de muestreo diferente.

Extrapolar las técnicas y métodos usados en este trabajo para explorar otros
sistemas particul ados con parametros distribuidos.

Seguir explorando las técnicas fractales que han dado resultados favorables en €
estudio de la evolucién de la cristalizaciéon y desarrollar un simulador dindmico
(software) para la cristalizacion de azlcar de cafia que incluya estos métodos de
andlisis estadisticos.
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Apéndice A

A.1 Ejecucion del programa IMAQ vision builder

Para redizar e andlisis de particulas utilizando la técnica de microscopia
electronica con e sistema de adquisicion de iméagenes (IMAQ Visién Builder) se deben de

realizar 10s siguientes pasos:

1.- Se enciende & equipo utilizado: microscopio electronico trinocular 48923-30 (Cole
Palmer), y camara monocromatica con video RS-170, 60 Hz entrel azado.

2.- Se coloca €l porta objetos en e microscopio electronico. Se selecciona el lente objetivo
(10X) y € lente ocular (PL4) del microscopio con e cual setomarala muestra.

3.- Se adquieren las imagenes, enfocando la cdmara monocromatica y regulando € haz de
luz del microscopio trinocular, mover e porta objetos para captar diferentes tamarios de

particul as de la muestra.

Se deben capturar como minimo 3 imagenes para tener una poblacion de particulas
representativas en el tiempo del proceso especifico, para garantizar la reproduccion de la
distribucion de tamafio de crista obtenida. Dependiendo de la calidad y de que tan
representativas sean las imagenes capturadas se deberan seleccionar como minimo 2
imégenes, para generar los datos de inicio en pixeles para e andlisis de particulas de

formamanual.

Para adquirir una imagen, en € software de IMAQ Vision Builder de Nationd
Instruments, se requiere efectuar € siguiente procedi miento:

En laventanadeinicio (ver Figura A.l), activar lainstruccion Acquire Image. Para
guardar una imagen (ver Figura A.2) activar Save Image, en File Name dar €l nombre del
archivo y en File Format seleccionar la extension con la que se guardara dicho archivo,
para este tipo de andlisis se recomienda utilizar la extensién “BMP”, debido a que es un
mapa de bit y en este los pixeles se encuentran mas definidos. Ademas, conservan sus

propiedades originales (color y tamarfio); enseguida seleccionar lainstruccion Save.
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Figura A.1 Ventana de inicio del sistema de adquisicion de imagenes (IMAQ).

Figura A.2 Ventana para guardar una imagen mediante el sistema de adquisicion de
imagenes (IMAQ).

Posteriormente se efecttan los célculos del andlisis en las muestras (imégenes), en
este caso % volumen. Para esto se lleva los datos de las mediciones en pixeles de las
muestras a programa DTC-Aqd-Im (Cdérdova, 2004), que deben ser exportados a una hoja
de Excel por medio de &l programalMAQ.

A.2 Ejecucion del programa DTC aqd-im para € célculo de la
DTC

El programa DTC Adg-Im se cred para optimizar e andlisis de particulas. Para
gjecutar el software DTC Adg-Im versién 1.0, debe seguirse la siguiente metodol ogia:
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1. Se debe abrir e programa DTC Adg-Im.exe dependiendo € sistema operativo que se
esta utilizando (Windows, Linux, MS-DOS). En laFigura A.3 se presenta la ventana inicio
del programa, donde aparece el nombre del programay la versién del mismo. La ventana
principal aparecerdsiempre a inicio del programa.

Instituto Tecnologico
de Orizaba

Programa:
DTC Adq-Im, Version 1.0

Desarrollado por:

C.M.C.LQ. Nicki Margarita Cordova Pestana
P.L.1. Victor Manuel Brisefio Montiel
Dr. Euseblo Bolafos Reynoso.

DTG Adgm Version 1.0 CopyRigh (g) 2003 [ Acoptar I

Figura A.3 Ventana principal del programa DTC Adg-im (Cérdova 2004).

2. Seingresan datos, pulsando € boton Nueva Corrida / Ingresar datos, Figura A.4; €
programa responde abriendo 22 ventanas del editor de texto estandar de Windows (block
de notas) con los nombres minutol10.dat, minuto20.dat ... minuto220.dat, en los cuales se
deben ingresar los diametros de |os cristales obtenidos por e IMAQ en pixeles, guardar los
cambiosy cerrar los archivos.

[

& DTC Adg-Tm 1:0
: 5 o 7 3

Figura A.4 Ventana de ingreso de datos en el programa DTC Adg-im (Cérdova,
2004).

Se elige € gréfico de distribucion log-normal, se debe elegir la opcion una a la vez,
lo que permitira seleccionar e minuto que se desea analizar. Seleccionar e momento de

distribucién (en este caso volumen), de lo contrario no se visudizara nada en € érea del

114



Apéndice A

grafico; una vez redlizado esto, se mostraran en pantala las graficas de distribucion log-

normal de acuerdo alas opciones seleccionadas.

3. S se pulsa sobre e boton Mostrar archivo de resultados, se abre en una ventana del
navegador de Internet predeterminado. El archivo Index.htm esta dividido por tres marcos,
el marco superior (banner.htm) muestra un vinculo con la pagina principal del Instituto
Tecnol6gico de Orizaba (ITO) y otro con la pagina principal de la Maestria en Ciencias en
Ingenieria Quimica del ITO; el marco central o principal (DTCAdglm.htm) muestra una
imagen de presentacion del programa y los autores del mismo y; € marco izquierdo
(menu.htm) muestra un menl gue sirve para abrir las tablas generales (minutol.htm —
minuto22.htm) y las tablas finales (resfinl.htm — resfin22.htm) de resultados en dos
modalidades, |a primera abre las tablas en € marco central de la paginay la segunda abre

dichas tablas en una ventana nueva.

Como se puede observar en la Figura A.5, en el marco izquierdo se muestra €l
menu tablas e ilustra los minutos a los que se puede acceder y |os botones para las tablas
generaes y finales; s se pulsa sobre alguna de las flechas, |a tabla correspondiente se
abrirden e marco central de laventana, pero si se pulsa en alguna de las impresoras que se
encuentran al lado derecho de las flechas se abrira la tabla correspondiente en una ventana

nueva del navegador, paraimprimir dichatabla.

2 DTC Adg:Im - Micresoft Internet Cxplorer - [Trabajar sin conexién]
frchive  Edotn  Ver Favorkos Memameentas  Ayuds

= @ & - tisqueds "o ravorne: @ ukmeds €8 03- 1L [3 -
Chceidtr | @] DB Theor|Pruetirs VEPP{Prurbian e DTCPiznl con el 101005 Trdes bim

Maestria en ciencias
en Ingenieria Quimica

tituti o Pecnolbgico
' /de Orizaba

e
p
4
(e
&
=

PN IIIEIE NP

B o T

o Mmpc

Figura A.5 Ventana de resultados del programa DTC Adg-Im (Cérdova, 2004).

El programa DTC Adg-Im 1.0 recibe como datos de entrada los diametros de los

cristales obtenidos mediante e sistema IMAQ en pixeles, a través de veintidés archivos
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nombrados minl0.dat — min220.dat que corresponden a cada uno de los minutos que se
van a analizar; especificamente DTC Adg-Im 1.0 esta disefiado para trabajar utilizando los
datos Unicamente de 22 archivos gue corresponden a un tiempo de proceso de 220 minutos

con un intervalo de 10 minutos.

Una vez abierta la ventana principal del programa, al pulsar € boton “Nueva
Corrida / Ingresar Datos’, se abrirén dichos archivos. Cabe mencionar que se debe tener
cuidado al momento de dar de atalos diametros de |os cristales en pixeles, procurando que
el fin de archivo se encuentre inmediatamente después del Ultimo dato ingresado, ya que si
se dgjaa menos una linea en blanco al final del archivo, ésta sera tomada en cuenta como
un elemento mas de entrada y provocara errores é momento de realizar los caculos.

También, esimportante aclarar que los datos deben ser almacenados en forma de lista.
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B.1 Verificacion de la ecuacion de Moncada y Rodriguez para la

linea de saturacion en términos de densidad

En & Capitulo 2, Seccion 2.4.1., se discutio acerca de unainconsistencia de la ecuacion
de Moncada y Rodriguez (Quintana-Hernandez et al., 2001) especificamente para la
temperatura de saturacion a 40 °C. Solis y Villa, (2008) obtuvieron la linea de saturacion en
términos de densidad a partir de soluciones preparadas de azlcar de cafia refinada
considerando la ecuacion de Moncada y Rodriguez en términos de ° Brix, sin embargo debido
a experimentos realizados para la obtencion de los limites metaestables (Capitulo 2, Seccion
2.4.3), se observo en repetidos experimentos que la temperatura de saturacion a 40 °C se
encontraba en un punto de sobresaturacion alto, ya que ésta presentaba formacion de cristales
desde € inicio del enfriamiento (Figura 2.4a). Por o anterior se procedi6 a obtener una nueva
linea de saturacion independiente de la ecuacion de Moncada y Rodriguez para € punto de
saturacion a 40 °C. Se prepararon varias soluciones de azlcar de cafa refinada (comercial)
como se muestra en la Tabla B.1, cada prueba se evalud por triplicado. El experimento
consistio en calentar a bafio maria las soluciones a una temperatura de 80 °C por 3 horas
aproximadamente (tan pronto se observard que se habia disuelto todo e azlucar) y
posteriormente se dejo enfriar hasta 40 °C por 30 minutos, para confirmar si las soluciones se
encontraban saturadas se observo a simple vista si habian precipitado de cristalesy si no habia
se tomaba una alicuota de 3 ml para observar a microscopio y verificar s efectivamente
habian 0 no nucleos presentes; las soluciones en donde no se observaban cristales se les
realizO una prueba adicional que consistio en agregar 0.1 gr de azlcar en la solucion con
agitacion vigorosa por un periodo de 45 minutos aproximadamente, para observar si éste se
disolvia o precipitaba, s € soluto agregado se disolvia significaba que la solucién se
encontraba insaturada, sin embargo si @ soluto agregado precipitaba indicaba gque la solucién
se encontraba en e punto de saturacion. Todas las variables como la temperatura y volumen

fueron asumidas y controladas constantes.

En la Figura B.1 se presentan los puntos de saturacion experimentales (40, 50, 60 y 70

°C) y su gjuste detipo no lineal con la ecuacion que la describe (Ec. B.1).
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Tabla B.1 Preparacion de las soluciones en la obtencidn del punto de saturacién a 40 °C.

Prueba | Solucién Densidad promedio Nucleos Prueba de
Jazicar/Mlagua (g/cm®) observados agregado
1 239 1.33939 Si No aplica
2 237 1.33898 Si No aplica
3 235 1.33741 Si No aplica
4 233 1.33495 Si No aplica
5 231 1.33497 Si No aplica
6 229 1.33416 No Precipito
7 227 1.33333 No Sedisolvio
8 228 1.33255 No Sedisolvio
9 230 1.33461 Si No aplica
10 229.5 1.33554 Si No aplica
1.3600
13575
13580
13625
13500
S, 1.3475-
I 13450
B 13425
13400
13875
13360

1.335]

d0 4244 d6 48 D R 4B

Py
Tenperaura( °0)

L T T

Figura B.1 Linea de saturacion corregida en el punto de saturacién a 40 °C.
En laFiguraB.2 se presentala comparacion de las lineas de saturacion en términos de

densidad obtenidas por Solisy Villa, (2008) y lalinea de saturacién con correccion en el punto
de saturacion a40 °C.
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Figura B.2 Comparacion entre las lineas de saturacion corregida en el punto de

saturacion a 40 °C y la linea de saturacion obtenida por Solis y Villa (2008).

=1.28522+0.00146* T —5.7875E— 06 * T? (B.1)

psat _corregida

Donde p es lalinea de saturacion en términos de densidad corregida, con R?=0.9887

sat _corregida

B.2 Datos experimentales para la obtencién de las densidades

promedios

Para la determinacion de los puntos criticos (limites de las zonas de concentracion) se
parte de la curva de equilibrio (saturacion) en términos de densidad (Ecuacion 2.3). Se
prepararon tres pruebas (1 corrida experimenta con 2 replicas) a volumen constante para cada
temperatura de saturacion (40, 50, 60, 70 °C) como se describid en la Tabla 2.4. En laFigura
B.3 se presentan los resultados experimentales de concentracién (densidad) con respecto a la
temperatura. De las tres pruebas presentadas para cada temperatura de saturacion se

obtuvieron las densidades promedios tal como se presenta en laFigura 2.3.
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Figura B.3 Resultados experimentales de la densidad con respecto a la temperatura. a)

solucién saturada a 40°C, b) solucién saturada a 50°C, c) solucién saturada 60°C y d)

solucién saturada a 70°C.

B.3 Resultados experimentales para la obtencion de la DTC

promedio y DTC mas representativa

En la Figura B.4 se muestra la DTC de los datos experimentales en % volumen con una
distribucion de tipo log-normal parala muestra saturadaa 70 °C.
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% Volumen

% Volumen

% Volumen

% Volumen

d)

Figura B.4 DTC en % Volumen para una solucién saturada a 70°C. a) prueba 1,
b) replica 1, c) replica 2 y d) Promedios de las DTC.

La Figura B.4d es el promedio de las DTC de las tres corridas experimentales (Figura
B.4a, B.4b y B.4c), se observa de la comparacién entre e promedio y las corridas

experimentales que la Figura B.4c (replica 2) es la que mgor denota un patrén en €
crecimiento de cristales por 1o que el andlisisde laDTC y lalocalizacion de puntos criticos se

referird a esta corrida (Figura 2.4d del Capitulo 2).
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EnlaFiguraB.5 se muestralaDTC de los datos experimental es en % volumen con una
distribucién de tipo log-norma para la muestra saturada a 60 °C. La Figura B.5d es €
promedio de las DTC de las tres corridas experimentales (Figura B.5a, B.5b y B.5c),
comparando la DTC promedio con las corridas experimentales se observa que la Figura B.5¢c
(replica 2) esla que presenta un patron similar en €l crecimiento de cristales con respecto a la
DTC promedio por lo que el andisis de laDTC y lalocalizacion de puntos criticos se referira

aestacorrida (Figura 2.4c del Capitulo 2).

% Volumen

% Volumen

%Volumen

% Volumen

c)
Figura B.5 DTC en % Volumen para una solucién saturada a 60°C. a) prueba 1,
b) replica 1, c) replica 2 y d) promedios de las DTC.
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EnlaFiguraB.6 se muestralaDTC de los datos experimental es en % volumen con una
distribucién de tipo log-norma para la muestra saturada a 50 °C. La Figura B.6d es €
promedio de las DTC de las tres corridas experimentales (Figura B.6a, B.6b y B.6c),
comparando la DTC promedio con las corridas experimentales se observa que la Figura B.6a
(prueba 1) esla que presenta un patron similar en el crecimiento de cristales con respecto a la
DTC promedio por lo que el andisis de laDTC y lalocalizacion de puntos criticos se referira

aestacorrida (Figura 2.4b del Capitulo 2).

100

85838388

% Volumen
% Volumen

N
o ©

% Volumen
% Volumen

c) d)

Figura B.6 DTC en % Volumen para una solucién saturada a 50°C. a) prueba 1, b)
replica 1, c) replica 2 y d) promedios de las DTC.
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EnlaFiguraB.7 se muestralaDTC de los datos experimental es en % volumen con una
distribucién de tipo log-normal para la muestra saturada a 40 °C. La Figura B.7d es €
promedio de las DTC de las tres corridas experimentales (Figura B.7a, B.7b y B.7c), se
observa de la comparacion entre el promedio y las corridas experimentales que la Figura B.7b
(replica 1) eslaque mejor denota un patrén en el crecimiento de cristales por lo que € andlisis
de la DTC y la locdizacion de puntos criticos se referira a esta corrida (Figura 2.4a del

Capitulo 2).

% Volumen

% Volumen

% Volumen

% Volumen

d)

Figura B.7 DTC en % Volumen para una solucién saturada a 40°C. a) prueba 1,
b) replica 1, c) replica 2 y d) promedios de las DTC.
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C.1 Panel decontrol principal, pestafias secundariasy diagramas de

bloques

EnlaFiguraC.1 se presenta el panel frontal o principal, en este panel se pueden observar
de forma concisa todas las variables del proceso de mayor importancia. Si se desea tener un
seguimiento mas fino de la evolucién de cierta variable se selecciona la pestaia correspondiente,
para dar seguimiento a la evolucién de la cristalizacién de forma detallada, dentro de las mas
importantes se encuentran: Concentracién (Figura C.2), presion de vacio (Figura C.3) vy
resultados (Figura C.4).

En la Figura C.2 se presenta la pestafia donde se registran la temperatura interior y la
concentracion con respecto a tiempo, y un diagrama concentraci On-temperatura con los limites
metaestabl es implementados para observa en todo tiempo la evolucién de la sobresaturacion.

En la Figura C.3 se presenta |a pestaria donde se registra la presion de vacio con respecto
al tiempo y la respuesta del controlador que abre o cierra la vavula proporcional indicada en
porcentaje 0 voltge. Las primeras dos primeras graficas de arriba abgo (columna izquierda)
corresponden para la estrategia T-control y las Ultimas dos de arriba abagjo (columna derecha)
corresponden para la estrategia C-control.

En la Figura C.4 se presenta la pestafia para impresion de los datos experimentales
(estados o variables) del sistema.

Otros estados o variables del sistema que se siguieron fueron: la presiéon de vapor en la
calderay la chagueta, velocidad de agitacion, recirculacion de agua para enfriamiento de contacto
directo para agotar sobresaturacion, temperaturas del proceso (chaqueta, interior y equilibrio).
De las figuras C.5-C.10 se presentan los codigos en € diagrama de bloques para los diferentes
lazos de supervision y control del proceso.

En la Figura C.5 se presenta el diagrama de bloques para la implementacion de los
perfiles de concentracion y adquisicion de la variable de concentracién con respecto a la
temperatura del sistema.

En la Figura C.6 se presenta €l diagrama de bloques para la adquisicion de datos del
DMA-4500 via puerto serial RS-232 (Basic Serial Write and Read.vi).
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En la Figura C.7 se presenta e diagrama de bloques para la manipulacién y control de la
velocidad de agitacion, temperatura de equilibrio y setpoint de concentracion-temperatura.

En la Figura C.8 se presenta € diagrama de bloques para la implementacion de la
estrategia C-Control retroalimentado PID.

En la Figura C.9 se presenta el diagrama de bloques para € control de la cadera y
operacion por enfriamiento.

En la Figura C.10 se presenta € diagrama de bloques para la impresion de datos

experimentales en un archivo de hoja de calculo parael andlisis de los estados del sistema.
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C.2 Programacion de valvulas proporcionales para un proceso con

dinamica lenta

La estrategia C-Control para el proceso de la cristalizacion de azlcar de cafa requiere
de manipular la presiéon de vacio en € interior y la presion de vapor en la chaqueta, para ello
se cuenta con valvulas proporcionales para vacio y vapor de agua. La vavula proporciona
para vacio de la marca Burkert, junto con su controlador electronico digital de la misma
compariia, tiene un cuerpo compuesto de acero inoxidable, posee un diametro interno de 2 mm
y la conexion es de ¥4 NPT, la corriente de operacion es de 24 VCD, la temperatura de
operacion es de -10 a 90 °C, en la Figura C.11la se presenta una imagen de la vavula
proporcional de vacio instalada. La valvula proporcional para vapor de la marca Birkert junto
con su controlador €electronico digital de la misma compafiia, tienen un cuerpo compuesto de
latdn y acero inoxidable, posee un diametro interno de 8 mm y la conexion de sus puertos es
de ¥2’ NPT, la corriente de operacién es de 24 VCD, la temperatura de operacion es de -10 a
140 °C, en la Figura C.11b se presenta una imagen de la vévula proporciona de vapor
instal ada.

b)

Figura C.11 Valvulas proporcionales con controlador digital electrénico. a) para vacioy
b) para vapor.
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Antes de realizar cualquier operacion con las valvulas proporcionales, se configuraron

los controladores electrénicos, siguiendo cada uno de los pasos que a continuacion se

mencionan (MA8605 operating instructions) considerando que la dinamica del proceso es

lenta. Para llevar a cabo la seleccion y gjuste del tipo de valvula, tipo de sefid de contral,

corriente de bobina minima y méxima, entre otros a través del modo de configuracion del

controlador eectrénico digital Burkert 8605 para ambos casos, se accede presionando latecla

enter por tres segundos (ver Figura C.12). El modo de configuracién presenta nueve menus,

|os cual es se describen a continuaci on.

En e menu input existen cuatro configuraciones seleccionables para € tipo de sefia de
entrada a utilizar que son de 0-5 VCD o0 0-10 VCD, o bien de 0-20 mA o de 4-20 mA; la
opcion habilitada fue la de 0-10 VCD.

El menU output contiene tres submenus.

e UnodeedlosesVALV gue es donde se selecciona € tipo de vavula proporcional
autilizar.

e En d subment VADJ se rediza la sintonia fina del rango de frecuencia aplicado
por & controlador y solo se modifica si la aplicacion asi |o requiere, ya que cuando
se selecciona € tipo de vévula automaticamente se gjusta el valor de frecuencia
asignado por € fabricante.

e En e submenu Adj es donde se gjusta la corriente de bobina minimay maxima que
soporta lavavula, y aunque ya existen valores por default, se debe asegurar que la
corriente de bobina maxima sea menor 0 igua a 400 mA y en € caso de la
corriente minima se debe gjustar a un valor en € gue la valvula sometida a presién
cierre por completo. Los valores introducidos fueros de 360 y 300 mA.

El menl delay sirve para indicar € tiempo de la funcion rampa para atenuar cambios
repentinos de la sefial de entrada tanto creciente como decreciente, teniendo un intervalo
de 0.1 a 10 s para & rango completo de 0 a 100 % o 100 a 0 % de la sefid. Los valores
elegidos fueron de 4.5 segundo para ambos rangos.

El menu cut-off o de corte por punto cero se indica un porcentaje de 0 a5 % de la sefial de
entrada, € cua hace que se corte la adimentacion a la valvula para que se asegure su

cierre definitivo. El porcentaje elegido fue de 5 %.
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faes Modo de configuracion
M\ Input
Modode | —— [ \ < Seleccion de lasefid de entrada
display [ | M FI
| i
|' \ & Output

Configuracion de vdvula
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Corte por punto cero

LL
—
LC

e

1

Parameters
Configuracion del control actual
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Figura C.12 Modo de configuracion del controlador electronico digital Burkert tipo
8605.

La configuracion de velocidad de respuesta del controlador se redliza en e menu
parameters por medio de tres valores. SEtl de respuesta lenta, SEt2 de respuesta
intermedia y SEt3 de rapida respuesta. El valor seleccionado fue SEtl para respuesta

lenta.

Los menus restantes data, safe position y address no son significativos para la correcta

operacion del controlador.
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