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Capitolul 1. Scopuri si obiective

Cristalizarea este un proces important de separare, purificare si formare de particule atat in
chimie cat si in industria chimica find si farmaceutica [1]. Are aplicatii in industria alimentara,
industria chimica si petrochimica. Pe baza estimarilor, circa 80 % din produsele chimice implica
materiale cristaline [2]. In cercetarea chimica, scopul cristalizarii poate sa fie analiza XRD, care
depinde de marimea si forma cristalelor. Cristalizarea proteinelor prezintd interes in dezvoltarea
medicinei. Sistemele moderne de stocare a caldurii folosesc caldura latenta de cristalizare [3].
Materialele in marimea nano pot fi produse prin cristalizare, iar cristalizarea are rol important si
in stiinta polimerilor. Cristalizarea este prezenta si in industria microelectronica prin producerea
siliciului. Datorita faptului ca cristalizarea are capacitatea de a produce cristale de mare puritate
cu dimensiune controlabild si necesar energetic redus, cristalizarea este cea mai importanta
metoda de separare in industria zaharului [4]. Cristalizarea, totodata, poate sa apara ca si un
fenomen secundar al proceselor de transfer de masa sau termic. Ca de exemplu poate fi amintit
depozitarea nedoritd a sarurilor in sisteme de incdlzire sau formarea hidratilor de metan in
conducte de gaz [5].

Operatiile de cristalizare decurg in regim discontinuu sau continuu (sistem tank sau de tip
tubular) [6]. Alegerea tipului de cristalizor depinde, in primul rand, de scala productiei:
beneficiile operarii continuu sunt indiscutabile, iar acest mod poate fi aplicat numai la cantitati
mai mari. In industria farmaceutica, unde se lucreazi cu cantitdti mai mici, productia este, in
general, discontinud. Totodata, in ultimii ani, Food and Drug Administration (FDA) a
recomandat adoptarea tehnologiilor continue si in industria farmaceutica si alimentara pentru
cresterea eficientei [7].

Indiferent de modul de operare, conceptul de bazd in fiecare industrie este cresterea
continua a calitatii i maximizarea profitului respectand normativele economice si ecologice [8].
O provocare majora in stiintele ingineresti este controlul robust si reproductiv al distributiei
granulometrice a cristalelor, pentru cd aceasta influenteaza atat operatiile urmatoare (filtrarea,
granularea, etc.), cat si proprietatile macroscopice a produsului (porozitatea, suprafata specifica
etc.). Au fost efectuate multe studii teoretice si experimentale referitoare la analiza si controlul
proceselor de cristalizare [9]. In ciuda faptului cd cristalizarea este una dintre cele mai vechi
operatii unitare, exista multe aspecte de control care sunt si astazi neclare. Acestea sunt legate de
dinamica competitiva-consecutiva complexa a subproceselor de nucleatie si cresterea si influenta
puternicd a hidrodinamicii. In plus, nici mecanismele de bazi (nucleatia si cresterea cristalelor)
nu sunt evidente [10].

Problema de analiza si control al distribugiei granulometrice este investigata mai mult
pentru cristale monodimensionale, dar comportamentul cristalelor, avand forme mai complexe in
timpul cristalizarii, este, de asemenea, mai putin investigat [11]. Explicatia consta in faptul ca
urmarirea distributiei multidimensionale a devenit posibila in ultimele decenii, cu instrumentele
microscopice avansate cuplate cu prelucrarea imaginii cu algoritmi automatizati [12]. Modelele
de bilant a populatiei multidimensionale au fost propuse si discutate, vazand daca si care sunt
capabile sa descrie evolutia in timp a formei de cristal; aceste instrumente au fost aplicate



predominant pentru a valida rezultatele experimentale [13]. Unele publicatii au aparut pe tema de
analizei sistemelor pe baza de model, unde doar cateva dintre ele se referd la cazul multi-
dimensional [14]. Controlul formei de state-of-the-art, in general, se reduce la controlul
dimensiunii medii si controlul raportului de aspect sau urmareste un profil predefinit (pe baza de
model) de concentratie sau de temperatura [15].

Scopul general al acestei lucrari a fost de a dezvolta metode noi de analiza si de control/
automatizare bazate pe modele de bilant al populatiei pentru procese de cristalizare prin racire.

definite urmatoarele obiective concrete:

e Identificarea carentelor in cunostintele noastre actuale despre cristalizoare prin racire si &
de dezvoltare de modele matematice care permit analiza procesului respectiv,

e Dezvoltarea metodelor de rezolvare pentru rezolvarea rapida si precisa a ecuatiilor de
bilant al populatiei,

e Efectuarea de analize parametrice prin simulari, pentru a investiga variatia distributiei
granulometrice in timpul cristalizarii,

e Aplicarea calculelor de inalta performanta in solutia (metoda volumului finit) ecuatiilor
de bilant al populatiei folosind placa grafica al calculatorului

e Crearea functiei bazate pe MatLab care permite solutia simpla a ecuatiilor de bilant al
populatiei,

e Dezvoltarea interfetei grafice pe baza programelor MatLab care permit simularea
interactiva, simpld si rapidd a proceselor de cristalizarea pentru non-profesionisti in
domeniul modelarii-simuldrii si conducerii proceselor,

e Dezvoltarea unei strategii NMPC pentru cristalizarea discontinua, care foloseste
instrumente analitice moderne (PVM si FBRM) si analiza performantei de control
automat prin simulari,

e Validarea modelului matematic monodimensional pe baza datelor experimentale,

e Implementarea sistemului NMPC folosind modelul matematic validat (pentru
cristalizarea acidului ascorbic),

e Validarea unui model matematic bidimensional pe baza datelor experimentale.



Capitolul 2 - Analiza literaturii de specialitate

Formarea cristalelor — deci cristalizarea —are loc atunci cand moleculele sau atomii se localizeaza
in mod sistematic in reteaua cristalina. Un cristal in stare solida poate fi format prin solidificarea
topiturii, prin depunerea de vapori (fie chimica sau fizica), prin cristalizarea din solutie, etc.
Procesele de cristalizarea in stare solida sunt de asemenea cunoscute, atunci, cand atomii unui
material solid amorf se ordoneaza in structura cristalind. In acest context, cristalizarea implica
cel putin doua faze distincte. Aceste faze in cazul cristalizarii din solutie se regasesc in doua stari
a materiei (solid si lichid). Tema tezei este cristalizarea din solutie. Cristalizarea in sine este un
proces natural de stabilizare a sistemelor termodinamic instabile. Aceastd instabilitate este
rezultatul starii de suprasaturare: solutia este suprasaturatd atunci cand concentratia reala a
substantei depdseste concentratia de saturatie in conditiile termodinamice date (temperatura,
forta ionicd, compozitia solutiei, etc.). Exista mai multe modalitati de a genera suprasaturatia, dar
cea mai simpla este cea prin racire, care foloseste principiul cd solubilitatea scade odata cu
temperatura.

Pe langa curba de solubilitate, o curba mai poate fi definitd in diagrama de temperatura -
concentratiei: limita metastabild, asa cum ilustreaza figura 1. Pe baza figurii, limita de
concentratie metastabild este mai mare decat solubilitatea. Peste limita de metastabilitate incepe
nucleatia spontana. In zona metastabila, in contrast, are loc numai cresterea cristalelor existente,
iar nucleatia este prohibitd. In contrast cu linia de solubilitate, care este constanti, limita
metastabild depinde de conditiile de operare, cum ar fi viteza de racire. Cum nucleatia se produce
peste limita metastabile, acesta este definita si ca curba de nucleatie.
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Figura 1. Cristalizarea discontinua in diagrama de fazac- T

Cristalizarea, in general, este condusa in zona metastabild, asa cum prezinta figura 1: cele doua
strategii de control, ca reactii industriale, in cele din urma, aplica acest principiu. (i) controlul de
suprasaturatiei lucreazd pe baza masuratorilor de concentratie si are Ca scop mentinerea
suprasaturatiel constanta [9]. (i) controlul de nucleatie masoara numarul relativ de cristale si prin



cicluri de incélzire (disolutia germenilor de cristal) si de racire (cresterea cristalelor) mentine
numarul cristalelor constant [16]. Pana la urma, face acelasi lucru: mentine sistemul in zona
metastabila.

Tehnici mai avansate de conducere, bazate pe model, utilizeaza modele de proces pentru a
prezice comportamentul dinamic a sistemului [17], cu scopul de a gasi profilul optim de
temperatura in urma caruia rezulta produsul dorit [18], asa cum ilustreaza figura 2. S-a aratat ca
aplicarea modelelor de proces in calcularea profilului de temperatura Tmbunatateste calitatea
automatizarii: fie din punct de vedere economic (de exemplu, timp de operare redus) sau
tehnologice (de exemplu, distributia granulometricd imbunatatita, care nu necesitd macinare sau
coagulare) [19].
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Figura 2. Reprezentarea schematica a controlului predictiv dupa model

Reglarea predictiva dupa model (MPC), in general, implica modelele de bilant al populatiei care
descrie evolutia in timp a distributiei granulometrice [20]. Este o situatic generald ca selutia
rezolvarea acestor ecuatii de model, datorita naturii lor hiperbolice, de obicei, este mai
complicata decat deducerea lor [21]. Metoda momentelor [22] si metoda volumului finit [23]
sunt tehnici promititoare pentru simulare cristalizarii. Una dintre acestea este utilizata in
sistemele MPC in majoritate covarsitoare. Pentru functionare astabila cu MPC sunt necesare
estimatoare de stare [24]. Estimatorul de stare, asa cum sugereaza deja numele, are ca scop
estimarea starilor (ne-masurabile) ale sistemului pentru MPC. De exemplu, simularea pe baza de
model de bilant a populatiei este utilizatd pentru a calcula profilul optim de temperatura.
Dimensiunea cristalului (de distributie) este necesara ca o conditie initiald pentru simulare de
proces, dar acest lucru nu poate fi masurat direct cu instrumente in timp real. Astfel, este necesar
un aparat numeric, care, folosind masuratorile disponibile (de exemplu, concentratie) estimeaza
distributia granulometrica. Diverse estimatoare de stare se aplica in controlul cristalizarii din
faimoasele filtre Kalman [25], observatorilor Luenberger [26] iar exista si estimatoare pe baza de
optimizare [27]. In ciuda eforturilor semnificative de inginerie a proceselor din ultimele doua
decenii, bazatd pe modelul de analiza a cristalizorului si de automatizare are in continuare



numeroase provocari deschise si probleme. Metodele de model sunt mai multe si mai multe
instrumente acceptate in industria farmaceutica, exista de asemenea.

Capitolul 3. Modelarea cristalizarii prin racire

Cristalizarea discontinud este aplicata pe scara larga in industria chimica si farmaceutica fina, in
cazul in care forma cristalina are un rol semnificativ. Ecuatia de bilant a populatiei morfologice
este, de reguld, multidimensionald, ea fiind capabila sa reconstituie forma cristalelor in orice
moment de simulare. Cea mai simpla forma cristalind este bidimensionala [28]. Cu aceasta
ipoteza simplificatoare, pot fi aproximate cristalele aciculare si cristalele in forma de placi;
astfel, ecuatiile de bilant a populatiei morfologice cele mai simple sunt gata pentru a descrie
cristalizarea acestor cristale [29]. Pe langa ecuatia de bilant a populatiei este necesar si bilantul
masic pentru a inchide modelul de cristalizor. Bilantul energetic este necesar numai in cazul in
care este presupusa racirea naturald; In caz contrar (pentru racirea liniara sau daca temperatura
este o cantitate reglata), temperatura este o variabild cunoscutd, prin urmare, nu este modelata.

Particula bidimensionala se caracterizeaza prin doua proprietati, asa numite, interne care
sunt, in acest caz, cele doua marimi caracteristice (L; si L). Acestea pot fi lungimea si latimea
cristalului. Apoi, populatia cristalind este caracterizata printr-o functie de densitate n,
bidimensionald n(Ly, Ly, t), care da numarul de cristale in interiorul domeniului de dimensiune
(Ly, Ly + dLy) x (Lz, L, + dLy) la momentul de timp t. Un exemplu tipic pentru distributie
granulometrica (CSD) 2D este prezentata in figura 3.
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Figure 3. Distributie granulometrica bidimensionala

Ecuatia de bilant a populatiei 2D descrie evolutia in timp a distributiei granulometrice
bidimensionale sub influenta diferitelor mecanisme de cristalizare (nucleatia, cresterea,



dizolvarea, ruperea etc.). Ecuatia de bilant a populatiei 2D este o ecuatie diferentiala partiala
hiperbolica bidimensionala (timp + 2 dimenSiuni spatiale), care ar putea implica termeni integrali
in cazul in care mecanismele de cristalizare secundare (cum ar fi aglomerarea sau ruperea) sunt,
de asemenea, modelate. Rezolvarea acestor ecuatii ar putea duce la dificultati, deoarece doar un
numar redus de algoritmi numerici sunt adecvati, iar cei care, in general sunt, necesita calcul cu
grad de dificultate ridicat.

Metoda momentelor 2D este o tehnicd de reducere a modelului, care calculeaza momentele
distributiei, prin aplicarea regulii de transformare [30]:

th (1) = ﬁ LL7n(L, L, tydLdL,, 1,m=0,1,2.. (1)

Rezolvarea sistemului de ecuatii @ momentului generat este, in general, realizatd prin
aproximari pentru a evita problema de inchidere a sistemului [31]. Cu ajutorul momentelor
calculate se pot determina cu usurinta, dimensiunea medie si raportul de aspect a cristalelor:

(L=t 1y = o ap = () o

(2)
Hoo Ho o <|—2> Ho

In unele cazuri practice, proprietitile medii de particule sunt suficiente pentru cunoastere
si, in aceste situatii, se aplica in metoda momentului cuadratura, care are doua proprietati foarte
utile: se aplica relativ usor chiar si pe sisteme complexe, si solicita un necesar de calcul redus.

In automatizarea proceselor de cristalizare este uneori necesara manipularea distributiei
granulometrice, nu numai a dimensiunii medii a cristalului. In aceste situatii este necesar a utiliza
o tehnica de rezolvare prin care se calculeaza distributia granulometrica completd. O astfel de
metoda este metoda volumelor finite de mare rezolutie (HR-FMV), care este precisa din punctul
de vedere al distributiei granulometrice si are cost redus de calcul, comparativ cu metoda
volumelor finite (in cazul in care aceleasi cerinte de precizie sunt impuse iar mult mai mari decat
in cazul metodei momentelor. HR-FMV este o tehnica bazata pe discretizare: ea discretizeaza
functia continua de distributie granulometrica (figura 4) si pentru fiecare dimensiune discreta
genereaza o ecuatie individuala [32].



Figura 4. Tlustrarea discretizarii a distributiei granulometrice bidimenzionale

Conform figurii 4, aproximatia numerica devine mai precisa in cazul in care mesh-ul este mai
fin. Cu toate acestea, in aceastd situatie, mai multe ecuatii sunt generate si care trebuiesc
rezolvate. In lucrarea de fati este dezvoltati 0 metodd noua pentru solutia ecuatiilor HR-FMV,
care utilizeaza unitatea de procesare graficd (GPU) pentru a rezolva ecuatiile (paralele) HR-
FMV. GPU-ul are o arhitectura hardware masiv paralela, si este echipat cu sute sau mii de unitati
de calcul individuale. Un exemplu tipic de CPU-GPU comparatie de baza este prezentatd in
figura 5.
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Figura 5. Comparatia intre un procesor central (cu patru nuclee rapide) si GPU (cu sute de
nuclee mai lente)

In dezvoltarea propusa, GPU-ul hibrid este utilizat pentru a rezolva operatiile paralele (cum ar fi
calcule integrale, ecuatii HR-FMYV si calculul vitezei de crestere) si CPU pentru piesele seriale
ale algoritmului (timpul de integrare, bilantul de masa, etc.). Codul este compilat la fisier .mex,
care este apelabil din MatLab. Schema logica a acestui fisier .mex este prezentata in figura 6.
Principala dificultate in implementare consta in faptul ca datele existente in memoria GPU-ului
nu sunt vizibile pentru CPU si vice-versa, astfel datele trebuie copiate pe unitatea de calcul
respectiva inainte de efectuarea calculelor. Pe langd programarea seriala, si intrebarile
programarii paralele, cum ar fi sincronizare a firelor de calcul, de asemenea, trebuie sa fie tratate
cu atentie pentru a obtine performante bune de functionare.
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Figura 6. Schema logica a acestui fisier .mex

Cu toate acestea, nu toate modelele 2D sunt modele morfologice. In aceasta tezd, un model 2D
este dezvoltat pentru efectele termice: in acest caz, prima proprietate internd a cristalelor este
dimensiunea liniara, iar a doua este temperatura cristalului. Astfel, distributia temperaturii
cristalelor este luatd in considerare, in contrast cu aproximatia generald de spatiu omogen de
temperaturd. Acest model permite investigarea influentei distributiei temperaturii asupra
distributiei marimii. Conditiile de temperaturd si concentratie in jurul unei particule fiind in
solutie suprasaturata (in cristal fiind in crestere) sunt reprezentate in figura 7.
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Figura 7. Conditiile de temperatura si concentratie in jurul unei particule aflata in crestere

In dezvoltarea regulatorului predictiv dupi model (MPC), s-au aplicat modele mai simple si
monodimensionale, deoarece scopul principal al acestei parti a fost dezvoltarea unui sistem
MPC, care foloseste Distributia Chord Length (CLD), o serie de date de distirbutie masurate in
mod obisnuit, dar utilizate foarte rar in scopuri cantitative, strict in aplicatiile off-line. Un soft
senzor a fost dezvoltat, care, de fapt, este simularea a FBRM (Focused Beam Reflectance
Measurement, masurarea CLD), care permite simularea CSD—->CLD si care permite astfel
comparatia directd a CLD masurata cu rezultatele simularii. Metoda are timp de calcul neglijabil
in timp real.



Capitolul 4. Analiza numerica a functionarii cristalizoarelor prin ricire

In aceasti sectiune sunt prezentate rezultatele simulirii, care analizeazi comportamentul
cristalizoarelor prin racire, bazate pe modelele discutate in capitolul precedent.

4.1. Cristalizarea discontinud a cristalelor cu formd de placa

Forma de cristal sub forma de placa apare des in industria farmaceutica, dar numai cateva
articole se ocupa cu simulare cristalizarii lor. In simuliri, s-au luat in considerare cristalizari
insdmantate cu nucleatie secundard si mecanisme de crestere. in aceste simuliri, s-a aritat ca
temperatura de insamantare (temperatura la care se adaugad semintele, este proportionald cu
gradul de subricire) are cel mai puternic efect asupra formei produsului. Conform rezultatelor
simuldrii prezentate in figura 8, viteza de racire are o influentd considerabil mai slaba asupra
formei produsului decat temperatura de insdmantare. Manipularea temperaturii de insamantare a
variat raportul de aspect intre 2 si 4. Intr-adevir, in sistemele reale, temperatura de insamantare
nu poate depasi curba de nucleatie.
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Figure 8. Influenta vitezei de racire lineara si temperatura de insdmantare asupra formei de
cristal de produs (raport de aspect) [33]

4.2. Cristalizare cristalelor aciculare

Numeroase articole au aratat ca multe substante organice si anorganice formeaza cristale
aciculare. Aceste cristale sunt sensibile la rupere de-a lungul lungimii lor. In teza de fata,



cristalizarea cristalelor sub forma aciculara este analizatd in cristalizor continuu, presupunand
nucleatie primara, crestere dependenta de marime si de fragmentarea cristalelor. Elementul de
noutate in acest model este faptul ca utilizeaza metoda momentelor cuadratura (o implementare
proprie), care permite aplicarea directa a modelelor de crestere si de rupere neliniare. Rezultatele
simuldrii au aratat un efect invers interesant si total neasteptat: rata de rupere crescatoare ar putea
duce la scaderea numarului de cristale (figura 9), in cazul in care viteza de productie a cristalelor
este guvernatd de nucleatie, dar viteza de rupere este de asemenea semnificativa. Acest efect
invers ilustreaza foarte bine faptul ca sub-procesele (nucleatia, cresterea si ruperea cristalelor)
sunt legate puternic intre ele de suprasaturatia si distributia granulometrica.
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Figura 9. Viteza de producere a particulelor in regim stationar in functie de constanta vitezei de
rupere [28]

4.3. Modelarea cristalizarii cu efecte termice

Efectul caldurii de cristalizare este un aspect relativ neglijat in cristalizare atat din punct de
vedere experimental cat si de modelare. Caldura de cristalizare este eliberata pe suprafata
cristalelor fapt care conduce la o diferentd de temperatura intre cristal si solutie. Modelele
aplicate in general utilizeaza aproximatia spatiului termic omogen, in care caldura de cristalizare
este absorbita de intreaga suspensie. Pentru a verifica validitatea acestei aproximari am dezvoltat
un model de bilant a populatiei 2D care diferentiaza temperatura particulelor si a solutiei si
trateaza temperatura particulei ca o proprietate de scala mezo a populatiei cristalelor. Modelul de
cristalizare discontinud include nucleatia primara si secundard, cresterea cristalului si transferul
termic intre cristal si solutie. Se presupune ca nucleatia primara are loc la temperatura solutiei in
timp ce nucleatia secundara si cresterea cristalelor, fiind procedee specifice asociate cu suprafata
cristalului, au loc la temperatura (si suprasaturatie corespunzdtoare) cristalului. Rezultatele
simuldrii au aratat ca modelul 1D simplificat (folosind spatiu termic omogen) prezintd pana la
10% abatere de la rezultatele modelului 2D mai detaliat (din punct de vedere termic). Conform



rezultatelor, simularea 2D tinde la rezultate 1D ca solutie, in caxul in care coeficientul de transfer
de caldura tinde spre infinit. Acest lucru era de asteptat caci in acest caz, distributia temperaturii
degenereaza, si, potrivit deducerii matematice, simplifica modelul 2D la modelul 1D
corespunzator.
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Figura 10. Abaterile in numarul cristalelor prezis de modelul 1D din rezultatele modelului 2D in
functie de caldura de cristalizare si coeficientul de transfer termic intre cristal si solutie [34]

4.4. Accelerarea cu placa video pentru metoda volumului finit

Aplicatia de automatizare in timp real cere ca solutia modelulului sa fie gasita cu ordine de
magnitudine mai rapid decat procesul real. In ciuda avantajelor HR-FMV, aceasta are timp de
calcul ridicat, care, in plus, este o functie de putere-lege a numarul variabilelor. Din acest motiv,
s-au efectuat mai multe incercari de a imbunatati eficienta de calcul. Majoritatea acestor metode
folosesc supercalculatoare care implica mai multe procesoare. Din punct de vedere industrial, din
cauza costului crescut al acestor calculatoare, acest lucru nu este de dorit.

Placile grafice sunt dispozitive ieftine, fiind adecvate pentru executarea calculelor grele
paralele. Acestea au fost folosite pentru accelerarea calculelor stiintifice masive in aproape toatd
zona a stiintei si a tehnologiei. in domeniul de cristalizare mai multe lucrari au fost publicate iar
ele au discutat in principal accelerarea simulirilor Monte Carlo. In mod surprinzitor, placile
grafice nu au fost inca utilizate pentru accelerarea solutia HR-FMV.

Figura 11 prezintad efectele dimensiunii retelei asupra timpului de rezolvare si a preciziei.
Se pare ca pentru reteaua initala (N = 300, 2 um discretizare) eroarea este de aproape 1% si
scade rapid cu dimensiunea retelei. Aplicand o retea cu pas mic, cu N = 1500 (0,375 pm
discretizare) exista un minim local in curba de eroare, prin urmare, este un compromis bun intre
acuratete si sarcina de calcul. Raportul timpilor de simulare CUDA .mex: .mex creste cu



dimensiunea retelei pana la 5-18 si raportul .mex: MatLab este in scadere. Simularile nu au fost
realizate pentru functia Matlab din cauza timpului de calcul extrem de mare. Daca timpul de
rulare, pentru o retea cu N = 1500 necesita 18000 secunde (~ 5 ore), pentru functia Matlab.
CUDA .mex, in contrast, acelasi calcul a fost facut in 87.3 secunde.
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Figura 11. Dependenta raportului de acceleratie si de precizie in dimensiunea retelei [35]

4.5. Instrumentul CrySiV

CrySiV, acronimul pentru Crystallization Simulation and Visualization Tool este un instrument
numeric pentru simularea proceselor de cristalizare. CrySiV se bazeaza pe functiile prezentate in
sectiunea anterioara, prin urmare foloseste metoda HR-FVM pentru a rezolva ecuatia de bilant a
populatiei mono- si bidimensionale. Motivatia pentru inceperea dezvoltarii unei platforme
generice a fost performanta neasteptatd a implementarii combinate CPU-GPU. Principalele
avantaje a CrySiV-ului peste simulatoare de cristalizare disponibile in prezent sunt capacitatea de
a simula cristalizarea particulelor 2D, accelerarea GPU si modelul de dizolvare incorporat.
CrySiV are doua parti, pentru doi grupuri tinta bine separate:

e O functie MatLab. Aceasta are sintaxa de apelare similard cu functiile interne Matlab.
Functia MatLab este desemnata pentru ingineria de proces: pentru estimarea parametrilor,
optimizare si automatizare. Faptul, ca CrySiV nu are incluse functiile de optimizare si
control in mod direct, nu reprezinta un dezavantaj, acestea fiind suplinite prin utilizarea
functiei CrySiV in combinatie cu toolboxul de optimizari si control ale MatLab.

e Interfata grafica interactiva. Interfata grafica a fost creata cu scopuri de vizualizare si are
ca scop sa efectueze simularea cristalizarii mai interactive.
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Figura 12. Interfata grafica a programului CrySiV

4.6. Soft-senzori pentru FBRM si PVM

Pentru a ilustra functionarea transformarii CSD->CLD pe baza de proiectie, in aceasta sectiune
sunt efectuate simulari pentru cristale in forma de prisme 2D. De retinut ca transformarea poate
fi de asemenea utilizata pentru cristale 1D avand formd cubica prin restrictia L; = L.
Transformarea CSD—>CLD este un subiect puternic investigat, dar inca deschis in stiinta de
cristalizare, deoarece existenta transformarii este cerinta de bazd a utilizarii CLD in scopuri
calitative. Distributia raportului de aspect (ARD) este extrasa din imagini, capturate cu
instrumente in-line de imagistica (de exemplu, cu PVM-Process Vision and Microscopy) si
prelucrate prin mijloacele de analiza a imaginii.

Sa considerdm o distributie bivariatd necorelata log-normala cu dimensiuni medii L; =
600 um, L, = 100 um si 6.3 = 500 pm, 62 = 200 pm dispersii. CLD si ARD simulate pentru
populatia de cristal bivariati prezentatd in figura 3 sunt prezentate in figura 13. In graficul CLD
se poate observa distributia bimodala caracteristica a cristalelor aciculare. Valorile sunt intre 100
si 700 um, iar maximele sunt situate la aproximativ 400 si 550 pm. in graficul ARD existd un
maxim puternic la 1.5, dar rapoarte de aspect se regasesc pana la 10.5; ceea ce este ciudat este



faptul ca raportul de aspect mediu real este 6. Acest lucru poate fi explicat prin efectele
combinate ale dispersiei distributiei si efectele proiectiilor 2D.
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Figura 13. CLD si ARD simulat



Capitolul 5. Conducerea optima a cristalizoarelor prin racire

In acest capitol se prezinti estimarea cineticdi pe bazi de model, dezvoltarea sistemului de
control si experimentele pe baza de control predictiv dupa model.

5.1 Algoritmul de control, rezultate de simulare (CLD based N-MPC + RHE algorithm.
Simulation results)

Obiectivul acestei parti este de a dezvolta un regulator predictiv dupa model neliniar (NMPC)
pentru distributia granulometricd a produsului in cristalizor cu racire discontinud cu timp de
operare fixat. Strategia de control implica un RHE a carei orizont de estimare este in crestere pe
timpul procesului real folosind ca date masurate concentratia si CLD. Pentru a rezolva PMM
parametric, RHE are rolul, pe langa estimarea starii sistemului nemasurabil, de a inbunatati in
continuu calitatea modelului prin reajustarea parametrilor cinetici.

In calculele NMPC, este aplicati o optimizare dinamicd acceleratd care reduce timpul de calcul
la timpuri de etangionare industriale. Divizia fina este aplicatd n solutia ecuatiei de bilant a
populatiei pentru a evita PMM-urile structurale (abaterile de la ”Plant” cauzate de erori
numerice). Calculele sunt terminate in ordinul de marime a timpului de etansionare industrial (2-
3 minute).

Figura 14 prezintd profilul de temperaturd in bucla deschisd si performanta NMPC/RHE.
Optimul Plant este profilul optim de temperatura calculat prin optimizare pe baza de CSD cu
parametrii Plant. Aceastd strategie actioneazd pe CSD (distributia granulometricd) si sunt
implicati parametrii cineticii corecte, fiind profilul optim din punct de vedere al calitatii
produsului. Cu toate acestea, CSD nu poate fi masurat in timp real cu instrumente on-line. Printre
posibilele CLD (gradul de ponderare), CLD neponderat (NW) este cel mai potrivit pentru
aplicatia de control. Curba optima bazata pe NW CLD a fost calculata prin folosirea parametrilor
cinetici corecti calculati in baza-CLD-urile simulate.

Dupa cum se pare, aceasta curba este deasupra profilului optimal de temperatura bazat pe CSD.
Parametrii cinetici folositi in simulari pot diferi de cinetica actuala de plant (cazul parametrilor
parametric plant-model mismatch). Aceastad situatie este prezentatd prin efectuarea unei
optimizari bazata pe CLD implicand parametrii de model. Acest profil este total diferit de
ambele simulari ale parametrilor Plant: la Inceput este aplicata o racire puternica care este urmata
de a racire lenta si lunga.

Parametrii cinetici initiali a sistemului NMPC pot diferi de parametrii actuali. RHE+NMPC
bazata pe NW CLD este o simulare de control, incepand cu parametrii de model dar sunt reglate
in continuu prin RHE. In conformitate cu figura, exista un acord foarte bun intre simulare NMPC
si profilul de temperaturd optima bazata pe CLD. CSD-urile realizate prin aceste doua profiluri
de racire practic se suprapun. Optimizarea bazata pe CLD care a fost efectuata prin parametrii de



Model conduce la cel mai rau CSD bimodal. Aceste rezultate indica robustetea combinatiei
RHE/NMPC impotriva PMM parametric asigurata de estimare de stare eficienta.
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Figura 14. Performanta de control in bucla deschisa

5.2 Cristalizarea acidului ascorbic din solutii apoase: studii de cinetica si control

Chiar dacd modelarea si controlul cristalizarii sunt investigate intensiv in domeniul stiintei si
tehnologiei particulelor, iar acidul L-ascorbic (vitamina C) se produce in cantitati mari, doar
cateva studii se ocupa de cristalizarea vitaminei C. In literatura de specialitate, variatiile de forma
si marime au fost monitorizate cu ajutorul instrumentelor moderne, presupunand forme
bidimensionale in timpul cristalizarii discontinue insamantate din apa. Solubilitatea, nucleatia si
cinetica cresterii au fost investigate pe sisteme de apa si alcool, dar ecuatiile cinetice ale acestor
investigatii cu greu pot fi incorporate in PB traditional bazat pe modele de cristalizare. Intr-o
investigare teoretica s-a aratat ca forma vitaminei C nu este constantd dar prezintd obiceiuri

complexe in timpul cristalizarii.

Cu toate acestea, un studiu orientat asupra controlului in cazul cristalizarii vitaminei C nu a fost
publicat incd. In aceasti sectiune sistemul NMPC bazati pe CLD a fost aplicat pe cristalizarea
acidului ascorbic. Inainte de a rula NMPC, parametrii cinetici ai cristalizarii au fost determinati
prin fitarea modelului 1D pe datele de concentratia si CLD a patru experimente.

Suprafata din figura 15 ilustreaza variatia temporald a CLD-ului precum si CLD de referinta. La
sfarsitul cristalizarii, referinta este foarte bine aproximata. Din vederea de sus a suprafetei este
evident ca variatia maxima a CLD-ului a fost inregistratd in regiunea de racire lentd, unde
suprasaturatia era mare si germenii de cristal sunt in crestere rapida in diametru. Din acest punct
de vedere este, de asemenea, sugerat ca atunci cand are loc racirea finala rapida, dimensiunile

sunt usor scazute.
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Figura 15. Variatia CLD in timpul controlului NMPC

Trebuie subliniat faptul ca referinta este un CLD real, masurat cu aceeasi FBRM in aceeasi
conditii ca si in cazul experimentelor de control. Acest lucru este foarte avantajos pentru ca
erorile de transformari CSD->CLD sunt omise complet din punctul de vedere al automatizarii
procesului si S-ar putea manifesta numai in calitatea parametrilor cinetici intermediari.

5.3 Estimarea parametrilor pentru cristalizarea acidului succinic

Intelegerea formarii formei de cristal in timplul cristalizarii din solutie este o provocare majora in
stiinta moderna de cristalizare, care rezultd in manipularea simultand rationald si eficientd a
marimii si a formei. Cristalele cu forma aciculara au fost deja analizate in aceasta lucrare, care au
proprietati avantajoase ca aglomerarea, in general, sunt neglijabile, iar minimizarea vitezei de
rupere poate fi atinsa prin operarea corecta a agitatorului. Astfel, nucleatia, cresterea si
dizolvarea sunt mecanismele ale cdror viteze trebuie s fie estimate. In consecintd, cristalele cu
forma de tija ar fi ideale pentru calibrarea modelului de bilant a populatiei morfologic 2D, pe
baza cantitatilor inregistrate de instrumente PAT disponibile in comert.

Este cunoscut faptul cd dizolvarea ar putea imbundtdti in mod considerabil flexibilitatea
sistemului si ar putea ajuta mult in atingerea distributiei de referinta a dizolvarii germenilor. In
cazul 2D, pe langa dizolvarea germenilor, dizolvarea ar putea conduce la modificari ale formei
de cristal din cauza diferitelor exponenti de suprasaturatie la crestere / dizolvare a fatetelor de
cristal. Astfel, in proiectarea experimentului, etapele de racire-incalzire au fost aplicate pentru a
genera rezultate care sunt potrivite pentru estimarea cineticii nucleatiei, cresterii si dizolvarii.

Figura 16 prezinta un profil de temperatura care implicd mai multe etape de racire-
incélzire, cu scopul de a imbunatati calitatea parametrilor estimati. Variatia experimentald a CLD



este de asemenea ilustrata si se pare cd prima racire genereaza cristale mici in numar ridicat, care
se dizolva in prima etapa de dizolvare si pornind de la a doua racire se produc cristale
considerabil mai mari. Se pare ca fiecare etapa de incalzire aduce cristale In domenii mai mari,
ceea ce confirma presupunerea ca dependentele de suprasaturatie a vitezelor de dizolvare si de
crestere sunt considerabil diferite.
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Figura 16. Un profil de temperatura aplicat in experimente de calibrare si variatia CLD in acest
experiment

Figura 17 prezintd concentratiile simulate si masurate in timpul experimentului din figura 16. Se
poate observa ca valorile sunt apropiate. Se pare ca concentratiile sunt corelate cu profilul
temperaturii aplicate, fapt cauzat de dependenta de temperatura a solubilitatii. Ca urmare, figura
17 sugereaza cd, in acest caz, cinetica de crestere si de dizolvare sunt rapide, concentratiile
urmaresc destul de bine temperatura, ceea ce indica apropierea concentratiei reale de solubilitate,
in fiecare moment.
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Figura 17. Variatia concentratiilor simulate si masurate



Concluzii

Tema centrald a acestei lucrari de doctorat a fost analiza si automatizarea proceselor de
cristalizare, prin ricire, pe bazi de model. In partea de analizi pe bazi de model, au fost
dezvoltate modele de cristalizare noi, implicand bilanturi ale populatiei morfologice 2D si un
model 2D pentru populatia binard de marime - temperaturd. Simularile efectuate pe baza acestor
modele de bilant al populatiei au avut ca scop sa ajute la intelegerea mai profunda a proceselor
de cristalizare complexe. Toate investigatiile au avut unele rezultate neasteptate, care au fost
explicate prin inter-corelarea complexa a subproceselor de cristalizare prin distributia
granulometrica si suprasaturatie. A fost propusa 0 implementare hibridd CPU-GPU a metodei
HR-FVM, care a prezentat performante de calcul neasteptat de bune.

Partea de control pe baza de model utilizeaza bilanturi de populatie monodimensionale, si
a fost propusa 0 transformare CSD—>CLD care sta pe 0 baza fizicd. Transformarea este
dezvoltata pentru cristale prismatice 2D, al céror caz extrem este forma cubica 1D. Acestea
permit aplicarea CLD-ului masurat cu FBRM 1in controlul procesului, care este colectat in mod
obisnuit in timpul experimentelor, dar rar utilizat in scopuri cantitative. NMPC, cuplat cu un
estimator de stare a asigurat functionarea robusta in simuldri. Sistemul de control dezvoltat a fost
testat in cazul cristalizarii discontinua a acidului L-ascorbic. Acesta a a avut performante bune si
a avut ca rezultat o distributie granulometrica considerabil mai buna decat racirea liniara
corespunzitoare. In acest capitol a fost estimati cinetica de cristalizare a acidului succinic 2D
(prismatic pe baza experimentelor discontinuu date de concentratie si CLD).
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