1. Introduccion

-

» Cristalizacién: formacion de particulas sdlidas cristalinas
a partir de una fase homogénea

 La cristalizacién de uno o varios de los componentes de
la disolucion se produce cuando se alcanza un estado de
sobresaturacion:

» Variacion de T en una disolucion saturada
» Evaporacion del disolvente (aumento T, reduccion P)
» Adicion de un tercer componente—precipitacion

 La cristalizacion es una operacion de separacion, ya que
los cristales obtenidos se han enriquecido en uno o0 mas
componentes respecto a la disolucion
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1. Introduccion

~ . . . s
Esquema de un proceso de cristalizacién

Variacion
ToP

Cristalizacion| (Aguas madres)

‘ TC

™

Magma

 La cristalizacion es una operacion muy utilizada
industrialmente: sal comun, azucar, sales inorganicas,
compuestos organicos, productos farmaceuticos, etc.
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1. Introduccion

-

» Existen varios factores a considerar para que la
cristalizacion sea comercialmente interesante:

» Rendimiento y pureza de los cristales elevadas

» Tamano y forma de los cristales: se suelen demandar
cristales grandes. A veces se requiere una forma
especial

» Uniformidad del tamano de cristal: facilita el lavado y
filtrado, con minimo apelmazamiento

» Grado de hidratacion del cristal y sistema cristalino:
una de las formas mejor que el resto
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2. Equilibrio de cristalizacion

p
» El equilibrio en un proceso de cristalizacion se alcanza
cuando la disolucion esta saturada de soluto

» Hay diferentes relaciones solubilidad-T:

Concentracion
1 1: Solubilidad aumenta con T

/ X 2: Solubilidad indpte. de T

3: Solubilidad bajacon T

3

Correlacion tipica solubilidad (T)

4 B
log cg =A+T+ClogT

\_
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2. Equilibrio de cristalizacion

+ Las variables mas importantes en el

equilibrio de cristalizacion soncy T. P Grado de sobresaturacion:

influye poco
« Una disolucidn sobresaturada se a)
identifica en un diagrama ¢-T (punto A): Ac = ¢, —cg(T,)
C Curva de solubilidad b)
1
AT =Ti(c,)-T, = kAc
c
g
Cs (TA)
d)
Ac
S = =q—1
Cs (TA)
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2. Equilibrio de cristalizacion

p
« El grado de sobresaturacion necesario para que la

cristalizacion sea espontanea depende del sistema:
» Para azucar en agua: a = 1,5-2
 Para NaClen agua: ¢ =1

» Existe equilibrio metaestable para el azucar en agua para
1< a<1,5. Se debe al mecanismo de cristalizacion (dos
etapas):

1) Nucleacioén: formacion de 1 == Ay
las primeras entidades ‘ A +A1 = A,
cristalinas estables :

2) Crecimiento: los nucleos Am_1 + A1:
crecen para dar cristales

\_
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2. Equilibrio de cristalizacion
4 )
* La estabilidad de un cristal en una disolucidén saturada es

proporcional a su tamano

» Se distinguen tres zonas en un diagrama concentracion-
solubilidad:

Zona labil: se produce crecimiento y

Zona labil _ - nucleacion
, 2 Zona metaestable: no hay nucleacion
7 pero si crecimiento

/ Disolucion no .

/ saturada Zona no saturada: no hay ni
nucleacion ni crecimiento
.
g W,

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM

3. Diagramas de fases en cristalizacion
( )
« De acuerdo con la regla de fases, para un sistema

binario:
GL=C-F+2=2comp.—2fases+2=2

» Dado que P es constante, s6lo hay un grado de libertad.
El diagrama T-x del sistema fenantreno-antraceno es:

T,°C

Liquido 218 Una mezcla con composicion
— Xg Y temperatura T se divide

Tep--- en dos fases (liquido y solido)

Soélido

0 XL Xr Xs 100
X, % molar antraceno
\_ J
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3. Diagramas de fases en cristalizacion

4 )
» Un segundo tipo es el que presenta un eutéctico simple
» Un eutéctico es una fase solida que esta formada por la
mezcla fisica de dos fases solidas. Un ejemplo se da en
el sistema fenol-naftaleno
T, oC 80
L
40
L+Naft. (s)
- E
L+Fenol (s) — |
+
Fenol (s)+ E(s) — E(s) + Naft. (s)
0O 0,18 100
L X, % molar naftaleno )
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3. Diagramas de fases en cristalizacion
(. . )
Diagramas T-x y H-x para el sistema MgSO,-H,0
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CONCENTRACION-FRACCION EN PESO DE MgSO,
g J
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3. Diagramas de fases en cristalizacion

(Diagrama H-x para el sistema Na,CO;-H,0

\_
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4. Mecanismo y cinética

-

sobresatu

Nucleacic')n<

rada

-

Primaria

\_

\

Secundaria <

> H
cl

»>H

* El mecanismo de cristalizacion incluye dos etapas:
nucleacion y crecimiento

* La nucleacién se define como la creacion de particulas
solidas cristalinas estables dentro de una disolucién

omogénea o espontanea o
asica

eterogénea

( > Siembra

» Rozamiento

» Contacto

.
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4. Mecanismo y cinética

Nucleacion primaria: Nucleacion homogénea

» Analizamos como varia la energia libre por cada cristal
formado, que es G = G574, / N° de cristales

» G solo depende de r (tamano del cristal esférico)

 Disolucion inicial, G = 0. Por tanto:

G(r)=4rric + = | Aust (Wj

—— 3 Vy cristal
N ~ .
Energia debida , _
a la creacion Energia debida a la
de una nueva union de moléculas
superficie en el cristal

\_
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4. Mecanismo y cinética

e . -
Nucleacion homogénea

* A partir de razonamientos termodinamicos:
v = n° de moles de particulas

- AG,;s =VRT In< por mol de electrolito neutro
C
> No electrolito: v = 1
* Asi, G(r) es:
(") KCI tv=2
G(r)

Energia de activacion
0] S T para la formacion de
nucleos (r>r,)

|
|
:
0 r, r
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4. Mecanismo y cinética

e . -
Nucleacion homogénea
* A partir de G(r), se calcula r:

aG _ 0 > r = 20V,

ar RTvlnLCj
CS

Ecuacion de Kelvin

Numero de
* La velocidad de formacion de nucleos: Avogadro

/
J nucleos _ Cexp - AG, _Cexp - AG_N,
cm®s kT RT

Constante de Boltzmann

\_
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4. Mecanismo y cinética

e . -
Nucleacion homogénea

« Calculando AG, = G(r,(c/c,)) y sustituyendo:

16726°VSN, Velocidad de
J=Cexp| - 2 |~ nucleacion
3,2 (RT)3 (In( c D homogénea
CS

C = factor de frecuencia (proporcional al n°® de choques
moleculares por segundo)

* La velocidad depende de oy de c/cq

\_
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4. Mecanismo y cinética

e . -
Nucleacion homogénea

» Analizamos de forma cuantitativa la ecuacién de la
velocidad de nucleacion homogeénea

» C: Es dificil de estimar con exactitud. Se suele tomar
como 102 nucleos/cm?3/s

» o . También es dificil de estimar. Oscila entre 80 y
100 ergios/cm?

* En cristalizadores reales la cristalizacion homogénea es
despreciable, ya que con grados de saturacion realistas, la
velocidad de nucleacion es practicamente cero

* No obstante, en las reacciones de precipitacion, este
mecanismo si puede ocurrir

\_
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4. Mecanismo y cinética

e . -
Nucleacion heterogénea

 La nucleacion homogénea es bastante improbable en
cristalizadores reales

» Una variable que afecta mucho a la velocidad de
nucleacion es la tension interfacial, o

 En cristalizadores reales, existen impurezas,
imperfecciones y rugosidades en las paredes, etc., que
reducen o (de 80-100 ergios/cm? a 2-3 ergios/cm?)

* Esto hace que la nucleacion ocurra a valores de c/c, mas
bajos que los predichos por la teoria de nucleacion
homogénea

* Cuando la nucleacion ocurre debido a este mecanismo se
denomina nucleacién heterogénea

\_

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM




4. Mecanismo y cinética

( .y , )
Nucleacion heterogénea
« La diferencia entre la nucleacion homogénea y
heterogénea se manifiesta en las diferentes velocidades de
nucleacion
J | Heterogénea Homogénea J |
I
I
I
I
I
J~0 ! | JT bruscamente
I
|
1
1 c/C, 1 (¢/Ce)im  C/C
\_ J
4. Mecanismo y cinética
N

e . -
Nucleacion heterogénea

* La expresion tedrica deducida anteriormente no es util para
el disefo de cristalizadores. Se emplean ecuaciones
empiricas del tipo

: k = constante de velocidad
] |
J=KkAc =k (C - Cs) i = orden de nucleacion. Oscila entre

2 (heterogénea) y 9 (homogénea)
Nucleacién secundaria

 Es la nucleacion que ocurre a partir de cristales ya
presentes en el medio. Existen varios tipos:

» Nucleacion por siembra: La disoluciéon de partida se
carga con cristales ya formados para acelerar la
cristalizacion

. J
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4. Mecanismo y cinética
(Nucleacién secundaria

» Nucleacion por rozamiento: Se produce debido a que el
flujo turbulento de la disolucion sobresaturada sobre la
superficie de los cristales en crecimiento arranca embriones
y nucleos recientemente unidos a la superficie

» Nucleacion por contacto: Se produce por el choque de los
cristales entre si, con el agitador, paredes, etc,
desprendiendo cristales de pequefio tamafo. Influyen dos
variables:

- Energia de impacto: La rotura de cristales ocurre
facilmente. Si los nucleos formados por el impacto tienen
un tamano superior al critico creceran, sino desapareceran

- Sobresaturacion: La velocidad de nucleaciéon por contacto
es proporcional a Ac (0-3) en vez de Ac (2-9)

\_
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4. Mecanismo y cinética

4 ., R
Nucleacidon secundaria

* Los modelos que se emplean para cuantificar la velocidad
de nucleacion secundaria son del tipo:

J=K-Mi.N".Ac”

K = constante

M, = concentracion del magma (kg cristales/volumen
o peso disolucién)

N = velocidad de agitacion

Ac = sobresaturacion (c — c¢,)

J,1,b = parametros empiricos que dependen de las
condiciones de operacion

\_
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4. Mecanismo y cinética

-

\_

Cristal /

Crecimiento de cristales

* El crecimiento de cristales se produce por incorporacion de

especies disueltas alrededor de los nucleos cristalinos

* Incluye dos etapas en serie: (1) Transporte externo

Gradiente causado por la
reaccion de cristalizacion
Gradiente causado por la

2(_*—;/ resistencia difusional
I
(2 (1)

I * La fuerza impulsora de la
I c etapa difusional es ¢ - ¢’
|

1

I
|
I
|
|
I
I c'-c
| S
I

|

ARARARRRRRASY
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4. Mecanismo y cinética

-

\_

Crecimiento de cristales
* La velocidad de aumento de la masa de un cristal es:

Velocidad de aumento de la kgcrista. _ dmc — kA (C C')
— N\ T

masa de un cristal ’ S — ot =
kSAC (C'_Cs): AC1(C _ 1CS) — Ackg/obal ACQ1 < g <9
I + o
/ ks

k, = Coeficiente individual de transferencia de materia

k. = Coeficiente de transferencia para la reaccion superficial
(aproximacion lineal)
A, = Area externa del cristal
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(2) Reaccion superficial de unién

» Para la etapa de reaccion es




4. Mecanismo y cinética

( . . .
Crecimiento de cristales

» Se emplean las siguientes expresiones para relacionar el
volumen y area del cristal con la dimension caracteristica:

m, = ,Oca/_3 a,b = Factores de forma volumétrico y superficial
A =6pl2 pPc= densidad del cristal
c

» La velocidad de crecimiento (velocidad lineal, G) es:
G-
dt

* La relacion de G con dm /dt

1dm, 1 d(pal®) paG pG

A, dt 6bl* dt 2b 22

Factor de forma

\_
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4. Mecanismo y cinética

( Crecimiento de cristales
* Teniendo en cuenta la relacion entre dm Jdt y Ac:

G=2Lk

c

g
global Ac

* Para Ac constante,

G = constante

* Esta ecuacion se denomina ley del incremento de L,
segun la cual la velocidad de crecimiento es independiente
del tamano del cristal

* Es un modelo sencillo que simplifica los calculos cuando es
L aplicable
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4. Mecanismo y cinética

( Crecimiento de cristales
* Teniendo en cuenta la relacion entre dm Jdty Ac

G=G,(1+yL)

G, = Velocidad de crecimiento de los nucleos

b = Exponente empirico (< 1)
—1
V= (GOtR)

* I5 es el tiempo de residencia en el cristalizador (continuo)

\_
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4. Mecanismo y cinética

( . . . .
Mecanismo del crecimiento de cristales

* El mecanismo de crecimiento de cristales es un proceso
dificil de modelar debido a su complejidad

 Las primeras teorias postulaban que el crecimiento de la
cara de un cristal ocurria capa a capa

» Segun estas teorias, es necesario alcanzar grados de
sobresaturacion elevados para vencer la tension superficial

(posicion 1)
particula

.~ e Enrealidad, la
cristalina .., )
sobresaturacion necesaria

/, no es tan alta (posicién 2)
L

\_
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4. Mecanismo y cinética
(Teoria de la dislocacion de tornillo

» Supone que las caras no son perfectas, sino que tienen
dislocaciones, en las cuales se van uniendo particulas
cristalinas

crecimiento de

g J
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5. Balances de poblaciéon y distribuciones de tamaiio de cristales
( )
* El calculo del rendimiento de cristalizacion no revela nada
sobre la distribucion de tamanos de producto

» La distribucion de tamanos de cristales depende de las
velocidades relativas de nucleacion y crecimiento, y del
tiempo

 La distribucion de tamanos de cristales se obtiene de forma
cuantitativa mediante los balances de poblacion

 Los balances de poblacion consideran la variacion del
numero de cristales de tamano comprendido en un
intervalo determinado

 Los balances de poblacion se describen mediante
funciones de distribucion

g J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

4 )
* Se define la distribucion » Se define la funcién
acumulativa de tamanos densidad de poblacion:
como: . . n(L) = (dN/dL),=n° de cristales con
N(L) = n de~cr|stales con tamafios entre L y L+ dL
tamaro < L por por unidad de volumen,
unidad de volumen dividido por aL

N(L) N° total de cristales / N (L)

volumen magma
o j
NroraL [==------oemmr--mmo---

\_ max L LO L
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
4 )
» Aplicamos estas funciones a un cristalizador continuo

Qin I
Ein

out

Nout

 Consideramos el balance de poblacion para L, <L <L,

« Para un instante t, nica entre L, y L, en el cristalizador

« Para t + At, la densidad de poblacion es niia
\_ _J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
(

N
* El numero de cristales que entra en el intervalo al crecer:

%)),

l\
A4 v

G, n,

* Y los que salen:
v[ 9k dL dN
dt dL

v A4

G, n,

\_
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
(

N
* El balance total de cristales es:

\((nﬁnal Ninicial )AL VAt G n, -G n2)

Y Y
Variacion del n® de (Entran-salen) debido
cristales en el intervalo al crecimiento de
L,<L<L,enAt cristales

+ Qin ninALAt o Qout outALAt
N— ~—
X (Entran-salen) debido a las corrientes que
ALAt o
entran y salen del cristalizador

V (nﬁnal ;[’inicial) _V (G1”1 A_LGznz) N Q,-na _ Qout@

\_
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
4 )

* Haciendo AL -0 y At -0

e -_v(d@")jL £ Qi (L)~ Qo (L)

at), aL

Funciones de distribucion para un cristalizador MSMPR

* En este apartado aplicamos la ecuacion obtenida para el
balance general de poblacidon a un caso particular: MSMPR
(Mixed Suspension Mixed Product Removal)

» Estrictamente, en estos cristalizadores se cumplen las
siguientes condiciones:

» Estado estacionario

»No hay clasificacion de producto y cristales salen en

equilibrio
\_ _J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

4 )
Funciones de distribucion para un cristalizador MSMPR

»No hay cristales en la corriente de alimentacion (n;, = 0)
»Volumen de magma constante

» Sobresaturacion uniforme (Ac constante)

»No hay ruptura de cristales

> G no es funcion de L

> Qip = Qoyt (Pin = Pout)

* El balance general se simplifica a:

O—Gd—n+9n:>dn—_on—_—1n
d. V' dL VG = Gtg Tiempo de

residencia
\_ Y
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

4 )
Funciones de distribucion para un cristalizador MSMPR

an _ 1 -L
—dL = N =nyexp| — |=n, exp(-z)
n Gt Gtr
nop \_Y_’
"\ Densidad de poblacién Z (longitud
de cristales con tamaiio adimensional)
cero (nucleos)
In n
In n, > A partir de datos

experimentales de nvs. L en
un cristalizador MSMPR se
puede estimarn,y G

\_ J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

4 )
Funciones de distribucion para un cristalizador MSMPR

» Otro parametro que se puede calcular es la velocidad de
nucleacion en el cristalizador

nucleos (de (de [dLj
J 3 = — =| — — :nOG
cm®s dt ),_, \dL ) _,\ dt

« También se puede calcular el n° total de cristales y el area
total de los cristales por unidad de volumen de magma

o o0 o0 _
LOtal:jnsz_“noexp -t dL = n,Gt,
Gts

0

ATOTAL j 6bL2n0 exp(#jdL—’leno(Gt )’

R
Area de un cristal con tamano L

\_
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

(Funciones de distribucion para un cristalizador MSMPR A

» La masa total de cristales por unidad de volumen de
magma

masa total de cristales jm
0

dL—

Masa de un cristal con
tamano L

j p.al®n, exp[ = JdL = 6p.an,(Gty )
Gt,

. La funcion N(L) es

L

L
L L) [ -L
N(L)= j ndlL = ! Mo exp(G—tRj dL = —n, Gt ! exp{ o ] d[ o j

0

L
—L —L
=—n,Gt. exp| — =n,Gt.| 1—exp| —
0UlR p[GtRﬂo 0 R[ p(GtRD
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

(Funciones de distribucion para un cristalizador MSMPR A

» Para caracterizar las distribuciones de numero, tamano,
superficie y masa se emplea el método de los momentos

* Un momento de orden j para una funcion de densidad de
poblacion se define como:

z ) z ,

J. nz'dz _[ exp(-z)z/dz
_Jo MSMPR . . _ Jo

/u./ T e »Hj =

jnzjdz : Jmexp(—z)zjdz

0 0

Suma de una propiedad para todos

Significado los cristales con tamario entre 0 y z
fisicode un =

momento

Suma de la propiedad para todos

los cristales
\_ J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
(Funciones de distribucién para un cristalizador MSMPR h

»j =0, la propiedad es el numero de cristales

»j =1; la propiedad es la longitud de los cristales
»] = 2; la propiedad es el area externa de los cristales

»] = 3; la propiedad es el volumen o la masa de cristales, ya
que el volumen y la masa son proporcionales

* | as ecuaciones resultantes son:

2
1, =1—exp(- z) Hy =1- 1+Z+%J9Xp(_z)
1y =1-(1+ z)exp(- z) )
Uy =1- 1+z+Z—+Z—Jexp(—z)
2 6
- J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
(Funciones de distribucién para un cristalizador MSMPR h

» Para cada propiedad, podemos obtener la funcion de
densidad correspondiente, que es una medida de cuanta
propiedad hay para cada valor de z

du,; dy

funcion de densidad de propiedad j = —=; si [—] T
dz dz %

= hay mucha propiedad j para el tamano z,

 Matematicamente;

% = exp(- z) (Zj = 22 exp(- z)
du d z°
d—z1 = zexp(- z) :; = exp(- z)

\_ J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

(Funciones de distribucién para un cristalizador MSMPR h
* El valor maximo de la una distribucion de densidad j nos
indica para que tamanio la propiedad j es maxima
Funcion de densidad  Valor de z que hace
de poblacion la funcion maxima
d Los nucleos son los
% = eXp(— Z) Z=0 — cristales mas numerosos
V4
d Son los cristales, que sumando
H4 _ zexp(— Z) 7 =1 —— suslongitudes, conducen a una
dz longitud maxima
d Z2 Son los cristales, que sumando
Hy _ exp(— Z) 7 =92 — sus areas, conducen a un area
dz 2 maxima
d 1 Z3 Son los cristales, que sumando
S — exp(— z) Z =3 — sus masas, conducen a una masa
. dz maxima )

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM

5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales
(Disefio simplificado de un cristalizador MSMPR h

 Los balances de materia y energia y el de poblacion no son
independientes, porque Ac influye en ambos

* Analizamos como se acoplan el balance de materia y el de
poblacion en un cristalizador MSMPR

S _l J=k(c-c,)
0
N2V \VaV R
Mrorar n(L) ¢ G= ,0— kglobal (C —Cs )Q
s MroraL °
V == QtR C, CS V meOTAL pCG

. J
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5. Balances de poblacion y distribuciones de tamaiio de cristales

(Disefio simplificado de un cristalizador MSMPR h
ConJy Gsecalculany,yArora
J 3
Ny =— Arora =12(Gtg )" Vbn,
G
* El balance de materia es:
dm 2.G(c)
_ TOTAL _ c
Q(Co - C) T Arota (C) Y
* Resolviendo c, se obtiene n,, G, y la concentracion de
cristales,
MroraL 4
—TOTL =6 p,an, (Gt )' =c, —¢
. _J
5.1 Modificaciones del modelo MSMPR
(. )
Eliminacion de finos
* El objetivo de eliminar los cristales pequenos (finos) es
reducir el numero de particulas presentes
1
el
® .. . @ o ° OS L < Lf
co 0o @7 Q Redisolucion
o o ©- v ° f
Q@ o Q@ °
ol |'|® Vapor
(@) ° A
(@] °I ©
o] °
° Q@ o o o , .
L; = tamafno maximo
cristales finos
> Q
g W,
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5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(Eliminacién de finos
» Se pueden aplicar dos balances de poblacion por separado

o<L<y, M, N __g tsz%
T W

dL ( % j
| G,
Velocidad de — Q+Q;

crecimiento con la
retirada de finos G, = Velocidad de crecimiento MSMPR (sin retirada)

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM

5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

—. . . )
Eliminacion de finos

0<L<L, n=n,exp _Lj

2'R;

n

L>L, j

n(L

L
dn:j _ dL = n=n(L; )exp ~(L-Ly)
nor G,tx Gzth

» Puesto que la densidad de poblacion debe ser continua
para L = L;

n(L;)=n, exp[G_ L J

2'R;

L>L, n:noexp(éLf Jexp ~(L-Ly)

2 Ry

\_
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5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

Y :
Eliminacion de finos
* Representando;

In n ~1
GZtR

f

In N,

L, L
 Se trabaja en condiciones en las que la concentracion de
finos es despreciable frente a la concentracion total de
cristales, por lo que la concentracion total es igual a la de
un cristalizador MSMPR con fg,
.

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM

5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

—. . . )
Eliminacion de finos

* Otro factor que hay que tener en cuenta es la densidad de

poblacion en ambos cristalizadores
 Recordamos; J=nyG J Ac' 0<i<3 i
ng oc Ac I
Goc Ac? 1<g<2

con retirada de finos

m(L)-n(L) —— MSMPR
G2 425
G

1

L; =0125G t,

L Ly — L

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM




5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(Retirada de producto clasificado A
* La retirada de los cristales grandes a mayor velocidad
constituye otra modificacion de un cristalizador MSMPR
 Esto se consigue mediante una zona de sedimentacion en
el cristalizador donde los cristales grandes se concentran
V.= volumen efectivo
ParaL>Lp V, =K; r>1
r
-Q
. J
5.1 Modificaciones del modelo MSMPR
(Retirada de producto clasificado A
 Se realizan dos balances por separado
dn n —L
L<L, + =0=n=nyexp| —
dL _G,t, Gty
: A
Velocidad de
crecimiento con "4
clasificacion de tp = 6
producto
dn n —r\iL-L
L>L, + =O:n:n(Lp)exp ( p)
r
Condicién de L _ r(L _ )
continuidad paraL =L, — N =Ny €Xp P lexp P
G,tr G,tr

. J
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5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(Retirada de producto clasificado
* Representando;

In n —1

In N

LP ________________
G,lr

Inn, —

L L

» Si comparamos un cristalizador con producto clasificado y
un MSMPR con las mismas condiciones, tienen igual
concentracion de magma y densidad de nucleos

\_
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5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(Retirada de producto clasificado

con producto clasificado

m(L)-n(L) — MSMPR

* La retirada de producto clasificado produce una longitud
mas frecuente mas grande (en masa) y una distribucion
de tamanos mas estrecha

\_
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5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(" )
Ruptura de cristales
* Se considera mediante las denominadas funciones de
velocidad de ruptura y aparicion. El balance es ahora :
dn n
G I + t_ — laparicion (L) o frotura (L)
R
» El efecto de la rotura es
una distribucion mas
m(L)-n(L) conrotura  €Strecha con un tamafio
—— MSMPR mas frecuente inferior (en
masa)
g L _J

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM

5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(Velocidad de crecimiento dependiente del tamano

» Cuando la velocidad de crecimiento depende del tamafo, se
suele usar la expresion ya vista anteriormente:

G =G, (1 n yL)b G,= Velocidad de crecimiento de los

nucleos
V= (Got R )_1 b = Exponente empirico (< 1)
* El balance de poblacién queda:
diG-n) n
(G-n) +—=0

* La solucion es

n(L)=n, exp(ﬁj@ + G:‘tR Jb exp[— (1 + GOLtR jm %1 -~ b)]

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM
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5.1 Modificaciones del modelo MSMPR

(Velocidad de crecimiento dependiente del tamano

» La comparacion de una distribucion MSMPR con una con
velocidad variable se muestra en la figura

m(L)n(L) cvariabe * El €fecto de G creciente
—— MSMPR es una distribucion mas
b—05 ancha con un tamano

mas frecuente mayor

\_

J.A. Delgado, Departamento de Ingenieria Quimica, UCM

6. Equipo de cristalizacién

( i NPT : .
Factores que definen los cristalizadores para disolucion

Régimen de »continuos
funcionamiento »por cargas

f‘> Enfriamiento

»Evaporacion
Método usado

para alcanzar la '<

sobresaturacion > Adicion de un tercer componente
que reduce la solubilidad del

\_ producto deseado

»Vacio (enfriamiento adiabatico)

»Sin clasificacién (no importa la distribucion)
Incorporacién de
sistemas de

clasificacion > Retirada de producto clasificado

»Eliminacion de finos

\>Ambos
_
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6. Equipo de cristalizacidon

( ! NPT : .
Factores que definen los cristalizadores para disolucion

( > Estaticos (sin agitacion)
Sistemas de »Agitacion interna
agitacion >Agitacion externa (bomba recirculacion)
| »Ambos

( > Estaticos (sin agitacion)
Tipo de > Agitacion interna
circulacion > Agitacion externa (bomba recirculacion)

\>Ambos

» Este elevado numero de factores hace que existan un gran
variedad de cristalizadores con diferentes caracteristicas

\_
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6. Equipo de cristalizacién

( . . . . ygn . .
Cristalizadores por enfriamiento estaticos discontinuos

* Eltipo mas simple de cristalizador, en el cual se introduce una disolucion
caliente y se deja enfriar

* Se obtienen cristales aglomerados, distribucion amplia

* Son econdmicos, pero con baja productividad

Cristalizadores por enfriamiento agitados

* La instalacion de un agitador conduce a una distribucion de tamafos mas
uniforme, con cristales mas pequefios y reduce el tiempo de operacion

« Emplean camisas refrigerantes

* Tienen mayor coste de operacion que los estaticos, pero mucha mayor
productividad. Los costes de mano de obra son todavia altos

\_
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6. Equipo de cristalizacidon

(et . : N
Cristalizadores por enfriamiento agitados
A) Circulacién interna con tubo de aspiracion; B) Circulacion externa a
través de un cambiador de calor
a) zona de calma, b) zona de crecimiento, c) tubo de aspiracion
® Feed
hY r ")
. R b,
Spent '
liguor Y y/-\ ' — Coolant
oy L.
C—— b
Y :
Product Product eed
crystals | crystals
\_ J
6. Equipo de cristalizacién
N

PR .
Cristalizadores con evaporacion

« Si la solubilidad no disminuye al bajar la temperatura, la sobresaturacion
puede conseguirse evaporando parte del disolvente

* La evaporacion al aire libre se usa ampliamente para obtener sal comun

« También se emplean evaporadores con multiple efecto y circulacion
forzada

« Se trabaja con presion reducida para reducir el consumo de calor
Cristalizadores con vacio (enfriamiento adiabatico)
« Operan con presién reducida pero sin aporte de calor externo

* La sobresaturacion se consigue por evaporacion y enfriamiento adiabatico

* El calor sensible y el calor de cristalizacion se disipan produciendo

evaporacion y concentrando la disolucion
\_ _J
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6. Equipo de cristalizacidon

~ . ) - A
» con circulacion forzada
Cristalizadores continuos < > de lecho fluidizado (Oslo)
o _ 3 » con tubo de aspiracion
Cristalizador Swenson con circulacion * o .
forzada Cristalizador con enfriamiento de
a) Evaporador; b) Cambiador; c) Bomba lecho fluidizado Oslo
S a) Tubo guia ; b) Bomba; c)
Vapor =— Cambiador
Product !
] crystals | | |
Coolant
Fines
Steam broduct d:slrucm_:_\_
— crr;s‘ru;ls
Condensate e Feed
- y,
6. Equipo de cristalizacién
N

(Cristalizadores continuos
Cristalizador Standard-Messo con

Cristalizador Swenson con tubo de aspiracion turbulencia
~ Ybafle (DTB) ~_a)Tubo aspiracién; b) Tubo guia; c)
a) superficie hirviente; b) tubo de aspiracion; c) Ranura circular
bafle; d) zona de calma; e) pie de elutriacion
"

— = Vapar

_-d__..-"
A Ay /B C
X m.j //
e ] el Ve /
NE . : C - Y. o /
. '.I\.-‘ a4 —— =l _. ,1/
1BRE "< L Product
. | - roduc
P Q\_z . crystals
Y
Y Feed
R —e
Product
crystals Feed~

Clear mother liquor

\_
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